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1)   𝑮𝒅 ∶  [𝑿𝒆]𝟒𝒇𝟖𝟔𝒔𝟐   Il y a stabilisation si la sous-couche 4𝑓 est à moitié remplie : 𝟒𝒇𝟖 → 𝟒𝒇𝟕𝟓𝒅𝟏 

2)   𝐺𝑑3+ ∶  [𝑋𝑒]4𝑓75𝑑06𝑠0  Les sous-couches sont alors pleines, vides ou à moitié remplie. 

3)   La première acidité étant forte, 𝐻4𝐶ℎ n'a pas de domaine d'existence dans l'eau. 

4)   Initialement, la solution est brune (chrome azurol S) et devient magenta (rouge + violet) au cours de  

la formation du complexe (le maximum des courbes 5 à 7 se situe vers 𝜆 = 550 𝑛𝑚 (vert). 

5)   𝒙 𝑮𝒅𝟑+  +  𝒚 𝑯𝑪𝒉𝟑−  →   [𝑮𝒅𝒙(𝑯𝑪𝒉)𝒚]
𝟑(𝒙−𝒚)

            𝐴 = 𝑙 (
𝜀𝑐

𝑥
[𝐺𝑑3+] + 𝜀𝐿 (𝐶𝐿 −

𝑦

𝑥
[𝐺𝑑3+])) 

          0          𝐶𝐿 −
𝑦

𝑥
[𝐺𝑑3+]          

1

𝑥
[𝐺𝑑3+]                      𝑨(𝒒) = 𝒍𝑪𝑳 ((

𝜺𝒄

𝒙
−

𝒚𝜺𝑳

𝒙
) 𝒒 + 𝜺𝑳) 

6)   L'expression précédente est l'équation de la droite en début de réaction (ligand en excès). 

En 𝑞 = 1,5 , cette droite coupe l'asymptote finale correspondant à 𝐴 = 𝑙
𝐶𝐿

𝑦
𝜀𝑐 (gadolinium en excès). 

Il en résulte que  1,5 (
𝜀𝑐

𝑥
−

𝑦𝜀𝐿

𝑥
) + 𝜀𝐿 =

𝜀𝑐

𝑦
  ⇔   𝜀𝑐(1,5𝑦 − 𝑥) = 𝜀𝐿𝑦(1,5𝑦 − 𝑥)  ⇔   𝜀𝑐 = 𝜀𝐿𝑦   ou   

𝒙

𝒚
=

𝟑

𝟐
 

Ce n'est pas surprenant car cette intersection caractérise l'équivalence :   
[𝐺𝑑3+]

𝑥
=

𝐶𝐿

𝑦
  →   

𝒙

𝒚
= 𝒒é𝒒 =

𝟑

𝟐
 

7)   𝟏, 𝟓𝒚 𝑮𝒅𝟑+  +  𝒚 𝑯𝑪𝒉𝟑−  + 𝒛 𝑯+  ⇄   [𝑮𝒅𝟏,𝟓𝒚(𝑯𝑪𝒉)𝒚𝑯𝒛]
𝟏,𝟓𝒚+𝒛

    La réaction n'est plus totale ! 

          1,5 𝐶𝐿                   𝐶𝐿               [𝐻+]                       0  

  1,5𝐶𝐿(1 − 𝛼)      𝐶𝐿(1 − 𝛼)        [𝐻+]                     𝛼
𝐶𝐿

𝑦
                𝑲𝒙𝒚𝒛 =

𝜶

(𝟏,𝟓)𝟏,𝟓𝒚 𝒚 𝑪𝑳
𝟐,𝟓𝒚−𝟏 

(𝟏−𝜶)𝟐,𝟓𝒚 [𝑯+]𝒛
 

8)   La mesure de l'absorbance finale à l'équilibre nous permet, connaissant 𝐶𝐿, de déterminer 𝜶 donc 𝐾32𝑧
′  

𝐴é𝑞 = 𝑙𝐶𝐿 (
𝛼𝜀𝑐

2
+ (1 − 𝛼)𝜀𝐿) 

L'utilisation de solutions tampons à différents 𝒑𝑯 nous permet d'évaluer plusieurs 𝐾32𝑧
′  et donc de 

déterminer 𝒛 selon la relation :  𝒛 𝒑𝑯𝒊 + 𝐥𝐨𝐠 𝑲𝟑𝟐𝒛 𝒊
′ = 𝒄𝒔𝒕𝒆  car  𝑲𝒙𝒚𝒛 ne dépend que de 𝑻. 

Dans les deux cas, on peut procéder par régression linéaire. 

9)   L'allure de la courbe ressemble à celle de la figure 2   10)            𝒛′ = −
∆ 𝐥𝐨𝐠 𝑲

𝟑𝟐𝒛′
′′

∆ 𝒑𝑯
= 𝟐  

mais inversée :        𝑲𝟑𝟐𝟐 = 𝑲𝟑𝟐𝟐
′′  [𝑯+]−𝟐 = 𝟑. 𝟏𝟎𝟑𝟏 

 
11)   Les résultats sont cohérents avec la méthode d'analyse car 𝑲𝟑𝟐𝟐 ≫ 𝑲𝟑𝟐𝟑 . 

𝑝𝐻 
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𝐴 

𝑛𝑀𝑎𝑙𝐻2
 

0 



12-14)   La coordinence des atomes de gadolinium est égale à 𝟖.          𝝁 =
𝟐𝑴

𝓝𝑨𝒂𝟑  𝒓 =
𝒂√𝟑

𝟒
= 𝟏𝟕𝟔 𝒑𝒎 

15)   De façon formelle, on a  𝐺𝑑2𝑂3 + 10 𝑁𝐻4𝐶𝑙 ⇄  2 (𝑁𝐻4)2[𝐺𝑑𝐶𝑙5] + " 6 𝑁𝐻4
+ + 3 𝑂2− " 

Ce qui nous permet d'écrire :     𝑮𝒅𝟐𝑶𝟑 + 𝟏𝟎 𝑵𝑯𝟒𝑪𝒍 ⇄  𝟐 (𝑵𝑯𝟒)𝟐[𝑮𝒅𝑪𝒍𝟓] + 𝟔 𝑵𝑯𝟑 + 𝟑𝑯𝟐𝑶 

16)   (𝑵𝑯𝟒)𝟐[𝑮𝒅𝑪𝒍𝟓]𝒔 ⇄ 𝑮𝒅𝑪𝒍𝟑𝒔
+ 𝟐 𝑵𝑯𝟒𝑪𝒍𝒈  

A 350 °𝐶, le chlorure d'ammonium se sublime, en s'extrayant il entraine la formation de 𝐺𝑑𝐶𝑙3𝑠
 . 

17)   𝟐 𝑮𝒅𝑪𝒍𝟑𝒍
+ 𝟑 𝑪𝒂𝒍  ⇄ 𝟐 𝑮𝒅𝒍 + 𝟑 𝑪𝒂𝑪𝒍𝟐𝒍

     Dans le cadre de l'approximation d'Ellingham,  

on calcule     ∆𝑟𝐻0 = −3,77. 105 𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1      et      ∆𝑟𝑆0 = −5 𝐽. 𝐾−1. 𝑚𝑜𝑙−1 

On en déduit   ∆𝒓𝑮𝟎(𝟏𝟑𝟓𝟎 °𝑪) = −𝟑, 𝟕. 𝟏𝟎𝟓 𝑱. 𝒎𝒐𝒍−𝟏    →   𝐾 = 8.1011    Réaction à priori très avancée 

18)   Cette dernière étape permet d'éliminer le calcium sous forme de gaz. On purifie ainsi le gadolinium. 

19)   [𝐺𝑑3+][𝐻𝑂−]3 = 2.10−23 Au début de la précipitation, [𝐺𝑑3+] = 10−2 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1  → 𝒑𝑯 = 𝟕, 𝟏 

20)   2 𝐻2𝑂 + 2 𝑒− ⇌ 2 𝐻𝑂− + 𝐻2   et   𝐺𝑑3+ + 3 𝐻𝑂− ⇄ 𝐺𝑑(𝑂𝐻)3      → 

𝑮𝒅𝟑+ + 𝟐 𝑯𝟐𝑶 + 𝑯𝑶− + 𝟐 𝒆−  ⇌ 𝑮𝒅(𝑶𝑯)𝟑 + 𝑯𝟐 

21)    

 

22)   Il y a peu de risque d'observer la réduction du gadolinium à la cathode,  

le potentiel 𝐸𝑁𝑒𝑟𝑛𝑠𝑡(𝐺𝑑3+ 𝐺𝑑⁄ ) = −2,44 𝑉 est vraiment trop bas. 

Electrolyte 

𝑈géné. 

Cathode ⊖ 

Réduction de l'eau en 𝐻2 et 

précipitation de 𝐺𝑑(𝑂𝐻)3  

⨁ Anode 

Oxydation de l'eau en 𝑂2 

𝑖 𝑖 


