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DOCUMENT DESTINÉ AU JURY 

 

 

Durée de l’épreuve : 3 h 30 

Le document comporte 10 pages. 

NOTES IMPORTANTES 

 Les candidats sont totalement responsables de la gestion du temps, de l’organisation de 
leur travail et de l’utilisation des données fournies dans le sujet et en annexe, en particulier 
les données de sécurité. 

 Le compte-rendu de la manipulation réalisée sera rédigé sous la forme d’un « cahier de 
laboratoire ». Une notice précisant les attentes concernant celui-ci est donnée en ANNEXE. 

 L’évaluation portera sur la compréhension des principes et phénomènes, la qualité des 
gestes expérimentaux et des résultats obtenus ainsi que sur la capacité du candidat à 
communiquer, aussi bien à l’écrit qu’à l’oral. 

TOUT MANQUEMENT AUX REGLES DE SECURITE SERA SEVEREMENT SANCTIONNE. 

 

L’équipe ayant préparé l’épreuve remercie la société Eurodieuze, qui a fourni la « black mass », 

ainsi que Monsieur Eric Meux et Madame Sophie Legeai, maîtres de conférences à l’Institut Jean 

Lamour (Equipe Chimie et Electrochimie des Matériaux), pour leurs précieuses informations. 
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Introduction : 

Les piles transforment l’énergie chimique en énergie électrique. On s’intéresse dans cette épreuve 

au recyclage des piles salines et alcalines qui sont utilisées pour alimenter des dispositifs nécessitant peu 

d’énergie électrique (postes de radio, jouets, appareils photographiques, …). En 2013, environ 850 millions 

de piles alcalines et salines ont été mises sur le marché français soit environ 22 000 tonnes. 

Le recyclage des piles est à la fois un enjeu écologique et économique. En effet, celles-ci 

contiennent de nombreux cations métalliques toxiques pour l’environnement, qui peuvent toutefois être 

valorisés grâce à un recyclage. 

Le recyclage des piles alcalines est réalisé en plusieurs étapes :  

 elles sont d’abord broyées, 

 la majorité du fer est ensuite extraite par tri magnétique ainsi que le zinc métallique, à l’aide d’un 

séparateur à courant de Foucault,  

 le papier et les matières plastiques sont dirigés vers un incinérateur de déchets industriels 

(valorisation énergétique), 

 le résidu est une poudre noire appelée « black mass », qui est traitée pour produire du zinc et du 

manganèse métalliques. 

Nous disposons d’un échantillon de « black mass » contenant majoritairement du manganèse (36 à 

40 %), du zinc (24 à 28 %), d’autres métaux qui apparaissent à l’état de traces, ainsi que du carbone. On 

propose dans cette épreuve d’étudier cette « black mass » et les conditions permettant de la valoriser. 

Pour cela, il sera demandé de : 

 mettre au point un procédé pour séparer le zinc du manganèse en menant des investigations sur un 

échantillon, 

 confronter les résultats obtenus à d’autres procédés existants.  

 

 

A. Dosage pH-métrique du lixiviat 
 

La première étape du traitement chimique de la « black mass » s’appelle la lixiviation. Il s’agit de 

faire réagir ce solide avec une solution concentrée d’acide sulfurique (2 H3O+(aq) + SO4
2−(aq)) afin de 

faire passer en solution des éléments métalliques sous forme de cations tels que Zn2+, Mn2+, … Une 

filtration permet de séparer la solution, appelée lixiviat, des résidus solides (carbone, dioxyde de 

manganèse, …). 

On dispose pour les manipulations d’un échantillon de lixiviat dilué 5 fois : on le notera S0 par la 

suite. 

Le but de cette première partie est d’estimer les concentrations molaires des ions manganèse(II), 

Mn2+, et des ions zinc (II), Zn2+, dans le lixiviat, puis la somme de ces deux concentrations, que l’on 

considérera comme la concentration totale en cation métallique dans le lixiviat. 
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Document 1 : Simulation du dosage par la soude d’une solution modélisant le lixiviat 
 
Le lixiviat peut être modélisé par une solution contenant des ions oxonium H3O

+, des ions manganèse (II), 

Mn2+, et des ions zinc (II), Zn2+. 

Les courbes ci-après sont des simulations qui représentent les évolutions de différentes grandeurs lors de 

l’ajout d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (Na+ (aq) + HO– (aq)), appelée communément soude, 

dans une solution aqueuse contenant des ions H3O
+ (aq), Mn2+ (aq), Zn2+ (aq). La simulation a été réalisée 

avec des concentrations arbitraires pour chacune des espèces : 

 H3O
+ (aq) : 0,10 mol∙L–1 

 Mn2+ (aq) : 0,050 mol∙L–1 

 Zn2+ (aq) : 0,050 mol∙L–1 

La concentration de la solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (Na+ (aq) + HO– (aq)) utilisée pour cette 

simulation est : CB = 0,10 mol∙L–1
. 

 

Courbe n°1 : évolution du pH en fonction du volume VB de soude versé 
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Courbe n°2 : évolution des quantités de matière des différents ions en fonction du volume VB de soude versé 

 

L’évolution de la quantité de matière de chaque cation métallique M2+ sur cette simulation 

s’explique par la réaction d’équation :      M2+ (aq)  +  2 HO– (aq)  →  M(OH)2 (s) 

   

Mode opératoire pour le dosage : 

 Prélever V0 = 25 mL de solution S0. 

 Introduire cette prise d’essai dans un bécher de 100 mL de forme basse et ajouter 25 mL d’eau 

distillée. 

 Réaliser le dosage par une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (Na+ (aq) + HO– (aq)) de 

concentration CB = 0,70 mol∙L–1.  
 

Lors de ce dosage pH-métrique, on tracera sur papier millimétré la courbe d’évolution du pH en fonction du 

volume VB de soude versé, pH = f(VB), au fur et à mesure de l’avancement du dosage. 

Remarque : la valeur du pH affichée se stabilise lentement au voisinage des équivalences. 
 

Note pour l’examinateur : bien vérifier que le candidat poursuit le dosage jusqu’à mettre en évidence 
la 3ème équivalence et lui indiquer les valeurs approximatives des trois volumes équivalents. 
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B. Séparation des cations métalliques 
 

On souhaite maintenant extraire les deux cations métalliques séparément afin de les valoriser. 

Appel n° 1 : A l’aide de l’analyse de la courbe obtenue dans la partie A et du document 1, présenter à 

l’examinateur un protocole précis permettant d’obtenir chacun des cations séparément. 

Après accord de l’examinateur, mettre en œuvre ce protocole. 

Ce que l’on attend du candidat : 

 Séparation des deux cations grâce à l’obtention de deux phases différentes (solide/liquide) 
contenant chacune un des éléments métalliques. 

 On se place à la deuxième équivalence afin que les ions Zn2+ aient précipité entièrement sans que la 
précipitation des ions Mn2+ ait débuté. 

 Protocole : 

o Prélever précisément 25 mL de solution S0 et y ajouter 25 mL d’eau distillée. 

o Ajouter un volume de soude à 0,70 molL–1 égal à Véq2. 

o Filtrer sur Büchner.  
o Ne jeter aucune des deux phases, ni le filtrat, ni le précipité. 

Note pour l’examinateur : on validera toute réponse dans laquelle le ratio volume de solution S0/volume de 
soude est respecté mais on imposera ensuite un volume de solution S0 de 25 mL. 

 

Après l’interrogation, l’examinateur indique oralement le complément suivant : 

Si du solide est présent dans le filtrat, filtrer à nouveau celui-ci jusqu’à obtenir un filtrat parfaitement 

limpide. Ne pas rincer le solide pour éviter sa dissolution partielle. Ne pas essorer le solide avec du papier 

absorbant pour éviter toute perte de matière.  

Note pour l’examinateur : tout candidat ayant terminé les parties A et B du sujet peut demander les 

documents de la partie D. Adressez-vous au responsable de salle pour leur distribution.  

 
 

C. Evaluation de l’efficacité de la séparation des ions Mn2+ et Zn2+ 
 

Document 2 : Oxydation des ions Mn2+
 

Les ions manganèse (II), Mn2+, peuvent être oxydés quantitativement en ions permanganate MnO4
– par les 

ions periodate IO4
– en milieu acide selon la réaction d’équation : 

8 Mn2+(aq) +  5 IO4
−(aq) +  12 H2O(ℓ) →  8 MnO4

−(aq) +  5 I−(aq) +  24 H+(aq) 

Aux concentrations utilisées dans cette manipulation, on considérera que l’ion permanganate est la seule 

espèce colorée.  
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Document 3 : Spectre d’absorption de l’ion permanganate 

 

Spectre d’absorption d’une solution aqueuse de permanganate de potassium à 4,0  10–4 molL–1 

 

On dispose d’une solution aqueuse de permanganate de potassium (K+ (aq) + MnO4
– (aq)) de concentration 

4,00  10–4molL–1 et de periodate de potassium KIO4.  
 

Appel n° 2 : Proposer à l’examinateur un protocole permettant d’évaluer la qualité de la séparation 
des ions Mn2+ et Zn2+ réalisée précédemment.  

 

Après accord de l’examinateur, mettre en œuvre le protocole distribué après l’appel. 

 

Ce que l’on attend du candidat : 

 Redissoudre le précipité obtenu précédemment en milieu acide.  

 Oxyder quantitativement les ions Mn2+ en ions MnO4
– dans la solution obtenue et dans le filtrat 

issu de la partie B, par un excès d’ions periodate IO4
− 

 Réaliser une gamme étalon de solutions aqueuses de permanganate de potassium (K+ (aq) + 

MnO4
– (aq)) 

 Mesurer les absorbances des diverses solutions à λ = 525 nm en ayant pris soin de faire le blanc 

avec de l’eau distillée.  

 Tracer la droite d’étalonnage et déterminer les concentrations en ions Mn2+ dans les solutions 

« inconnues » (filtrat et solution obtenue par dissolution du précipité). 

 En déduire les quantités de matière d’ions Mn2+ dans le précipité et dans le filtrat.  

 

Après l’interrogation, l’examinateur distribue le protocole suivant : 
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………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………. 

Préparation des solutions S’1 et S2 

 Introduire quantitativement le filtrat dans une fiole jaugée de 100 mL et compléter au trait de 

jauge avec de l’eau distillée. Soit S1 la solution obtenue.  

 Diluer 20 fois la solution S1 : soit S’1 la solution obtenue.  

 Dans un bécher de 50 mL, dissoudre le précipité avec la quantité minimale d’acide sulfurique à 

1 mol∙L–1, transférer quantitativement cette solution dans une fiole jaugée de 50 mL et compléter 

au trait de jauge avec la solution d’acide sulfurique. Soit S2 la solution obtenue. 

 

Oxydation des ions Mn2+
 

 Dans un erlenmeyer de 100 mL, introduire : 

o 10 mL de solution S’1, 

o 25 mL d’eau distillée, 

o 10 mL d’acide sulfurique concentré (mesuré au dispenseur) (attention : la réaction entre 
l’acide sulfurique et l’eau est très exothermique ; l’ajout des 10 mL d’acide sulfurique doit 
impérativement être effectué par petites portions, en agitant l’erlenmeyer à la main et 
en présence d’un responsable de salle), 

o 10 mL d’acide phosphorique concentré (mesuré au dispenseur), 

o 0,40 g de periodate de potassium KIO4 prépesé (réactif introduit en excès). 

 Placer l’erlenmeyer sur un agitateur magnétique chauffant et fixer un thermomètre de telle sorte 

que son réservoir soit immergé dans la solution. 

 Chauffer sous agitation le contenu de l’erlenmeyer à 90 °C pendant 10 minutes.  

 Ramener le contenu de l’erlenmeyer à température ambiante à l’aide d’un bain eau-glace puis 

transvaser quantitativement dans une fiole jaugée de 100 mL et compléter au trait de jauge avec 

de l’eau distillée. Soit F1 la solution obtenue. 

Reproduire ce protocole avec la solution S2. Soit F2 la solution obtenue.  

 

Préparation de la gamme étalon  

On dispose d’une gamme de solutions aqueuses M0, M1, M3, M4 de permanganate de potassium (K+ (aq) + 

MnO4
– (aq)) de concentrations respectives 4,00 × 10–4 mol∙L–1, 3,20 × 10–4 mol∙L–1, 8,00 × 10–5 mol∙L–1 et 

4,00 × 10–5 mol∙L–1
. Préparer, à partir de la solution M0, une solution M2 à 2,00 × 10–4mol∙L–1

. 

 

Mesure des absorbances 

Mesurer les absorbances des solutions M0, M1, M2, M3, M4 et celles des solutions F1 et F2 à λ = 525 nm. 

………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………. 
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D. Ouverture (à distribuer après la partie B) 

Afin d’optimiser la séparation des cations métalliques contenus dans la « black mass », différents 

procédés ont été développés. En étudiant les documents ci-dessous (qui sont indépendants), confronter les 

résultats obtenus lors de cette épreuve aux autres procédés existants et expliquer les différences 

observées. Cette partie fera l’objet d’une communication orale, enregistrée en fin d’épreuve par le 

responsable de salle à l’aide d’un dictaphone, dont la durée ne devra pas excéder 5 minutes. Elle ne 

figurera donc pas dans le compte-rendu écrit. Celui-ci devra toutefois comporter une brève conclusion sur 

les résultats obtenus dans les parties A, B et C.  

 

Document 4 : Fiche synoptique du procédé industriel 
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Document 5 : Procédé d’extraction au D2EHPA (acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique))  

La formule du D2EHPA est la suivante :  

 

Ce composé (noté par la suite HA) réagit avec les cations métalliques selon la réaction suivante :  

M2+ (aq) + 4 HA (org) ⇌ MA4H2 (org) + 2 H+ (aq) 

HA étant soluble en milieu organique, cette réaction permet de faire passer le cation métallique M2+, 

initialement en phase aqueuse, dans la phase organique. Le choix de bonnes conditions de pH permet de 

faire réagir sélectivement les différents cations comme l’illustre le graphique ci-dessous ; une simple 

extraction liquide-liquide est ainsi suffisante pour séparer les cations métalliques.  

 

Influence du pH sur le taux d’extraction de différents cations métalliques par le D2EHPA 
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DONNEÉS DE SÉCURITÉ RELATIVES AUX RÉACTIFS UTILISÉS DANS LES 

MANIPULATIONS 

Solution d’hydroxyde de 

sodium à 0,70 mol∙L–1 

Acide sulfurique concentré 

Acide phosphorique 

concentré 

 

H 314 – Provoque des brûlures de la peau et des lésions oculaires 

               graves 

P280 – Porter des gants et un équipement de protection des yeux 

P305+P351+P338 – En cas de contact avec les yeux, rincer avec  

                                    précaution à l’eau pendant plusieurs minutes 

Acide sulfurique à 1 mol∙L–1 

 

H315 – Provoque une irritation cutanée 

H319 – Provoque une sévère irritation des yeux 

P305+P351+P338 – En cas de contact avec les yeux, rincer avec  
                                    précaution à l’eau pendant plusieurs minutes 

Periodate de potassium 

solide  KIO4 

 

H272 – Peut aggraver un incendie, comburant 

H315 – Provoque une irritation cutanée 

H319 – Provoque une sévère irritation des yeux 

H335 – Peut irriter les voies respiratoires 

P220 – Stocker à l’écart des matières combustibles 

P261 – Eviter de respirer les poussières 

P305+P351+P338 – En cas de contact avec les yeux, rincer avec  
                                    précaution à l’eau pendant plusieurs minutes 

Solution aqueuse de 

permanganate de potassium 

à 10–4 mol∙L–1  environ 

 

H411 – Toxique pour les organismes aquatiques, entraîne des 
              effets néfastes à long terme 
 
P273 – Eviter le rejet dans l’environnement 

Lixiviat 

 

H315 – Provoque une irritation cutanée 

H319 – Provoque une sévère irritation des yeux 

H411 – Toxique pour les organismes aquatiques, entraîne des 
              effets néfastes à long terme 
 

P273 – Eviter le rejet dans l’environnement 

P305+P351+P338 – En cas de contact avec les yeux, rincer avec  
                                    précaution à l’eau pendant plusieurs minutes 

 


