Exercices de révisions solutions aqueuses PSI 30 mars 2020

[Exercice 3 (Mines -Ponts , MP , 200B)

1. Généralités
15. Z (Cd) =148 P2 2p° 39 3pf 49 3d04p° 5 4d0 ou BeKr] 5s? 4di°

Oxydation : perte d’électrons
Degrés d’oxydation privilégiés : ceux conduisanna structure stable , c’est-a-dire des sous cauche
totalement remplies et dans le cas des métawandsition sous couche d a moitié remplie

Cd:+1l| ou + VII ( Xl ne serait pas raisonnable !)

16. Hg est situé juste au dessous du cadnium daasisifecation

Mercure Cadniun
Hg”* :do=+I Cd?* :do=+I
Hg:do=0 H2* :do =+l Cd:do=0 Cd*" ;do=+ll
Formation de I'ion Hgf* envisageable par Formation de I'ion Hgf* envisageable par
médiamutatior médiamutatior
2Hg = Hg?* + 2e 2Cd = Cd** + 2e
2HF + 2e= Hg?* 2Ck"+ 2e= Cd?*
2Hg + 2Hg" = 2H@?" 2Cd+2Cd" = 2Cd**
0,06 log K° =2 (E° (H§ /Hg*") — E° 0,06 log K° =2 (E° (C# /Cah?*) — E° (Cd**/Cd)
(Hg22'/Hg)
logK® = 3,7 Log K° =-13

Pour le cadnium , la réaction est thermodynamiqument défavorisée

[112 — Diagramme E-pH
17. E° (Cd*/ Cd) se déduit de la frontiére horizontale asoa Cd* / Cd
0,06 [cd?*]
Cé + 2e= Cd E=E+ “2log ()
A la frontiére [C&" = Cravai = 102 molL?
E=E° + 0,03 log (&avail/ C°)
Sur le graphe E=-0,46V E°(Cd**/Cd)=-0,40V

18. Le produit de solubilité et la constante de faiorade HCd@ sont des constantes thermodynamiques :
elles se déeduisent des frontieres verticales

ApH=81  [C&][HO]?=Ks et [Cd"]= Cyavai Ks= 102 (10592 = 10138

ApH=113 Cd(OH}+ HO = HCAQ: K°= 0% et [HCAQ]= Craai  K° =1027-2= 107
[HO]= 1027

19. Couple redox Cd(OHY Cd : Cd(OHy+2H + 2e = Cd+2HO
E=E° - 0,06 pH
Et E°=E°(C#/Cd)-0,03 pKs =-0,814



Equation de la frontiere E =-0,81-0,06 pH V

20.Pour répondre a la question on ajoute la dreltgive au couple #D,H> d’équation — 0,06 pH

pH1

Pour pH < pH , les domaines de Cd et dgHsont disjoints : Cd est oxydé en’Cd

[113 Complexe cyanuré du cadnium
21.Expressionde lafeme ewsnEEs

= Détermination de la polarité de la pile
Polep : compartiment associé au potentiel le plusélev
Pour les deux compartiments = E° + % log ([C‘é—zﬂ)
= |e pole positif correspond au compartiment pour legel [Cd?*] a la valeur la plus élevée

Dans le compartiment 2 , I'ajout d’ions cyanurepvavoquer la complexation des ions?Cd ce qui aura
pour effet de diminuer leur concentration en soluti

= le podle positif correspond au compartiment 1

= Conclusion

ey 006, ([CA*yY | o 006,  ([ca*], "
e=FE°"+ Tlog(T)—E —Tlog(T)et [Cd2 1=C

C
e=0,03log ([Cd2+]2>

= Expression de [Cd].
Apres ajouts d’'un volume V de la solution de cyanur
- Bilan des especes introduites ou initialemeasentes [Co=C , [CN]o= CcenV / Viotal
Viotal =Vo+V , hypothése : dilution négligeable , 36k< Vo et Mot ~Vo =1 litre
- Réaction possible : CMtant introduit en tres large exces , on consitieréaction de formation globale
€d+ NnCN 2 Cd(CN)"2-

- Détermination de la composition finale : bilanrdatiére et loi d’action des masses
€+ nCN 2 Cd(CN)"2-

C CGnVIVo
C-x CGenVIVo—nx X

L’avancement volumique x a I'équilibre est la smo de I'équationK® = ad T eeeenn

(C—x)(cglgv—nx)

Hypothese 1 : réaction quantitative : x se dedwiréactif limitant , xxC

Alors [Cd(CN)n@M]=C et [CN7]~ C;—z" —nC



[catem- ‘

[CN-I*[cd?*], ~ [CN-][cd?H],

c
K°[CN~]"

Eta I'équilibre: K° = [Cd2+]2 —

e = 0,03 log (—) = 0,03 log (CK°[CN7T")

e = 0,03 log(K°) +0,03nlog([CN"])

22. Le graphe donnant les variations de e en foncelog([CN]) doit étre une droite : son coefficient
directeur s’identifie a 0,03n et son ordonnée ddioe s’identifie & 0,03 logK®

23. tracé du graphe : nécessité de déterminer][@s le compartiment 2
Conditions expérimentales : c=5 molL? >> C=1¢ molL?

pour V =1m[CN™] ~ “2% —nC =510 —n* 107* = (50 —n) * 107*
0
n <50
_ CenV

Hypothése : nC « <Y et alors [CN™] =
Vo Vo

Représentation de e en fonction de log (N

emVv

<1900 -1800 -1700 -1600 -1500 -1400 <1300 -1200

Log([CNT])

Modélisation: coefficient directeur =119,6 mV , ordonr@ékorigine =566 mV
n=0,1196 /0,03 =3,98 ,soitn =4 et log K,566/0,03= 18/9

La valeur de K justifie a postériori que la réactide complexation est quantitative



