PCSI option PC 2023/2024

Corrigé du
Devoir Surveillé de chimie n°6

Le cyanure de potassium

I) Entités constitutives et dissolution dans I'’eau

1)  Un métal alcalin est situé dans la premiere colonne du tableau périodique. Sa configuration
électronique se termine donc par ...s® qui est 'unique électron de valence. Comme K est bien moins
électronégatif que C et N, il leur cede cet électron de valence pour devenir

I'ion K*.

2)  Par électronégativité du solide ionique K(CN), on en déduit que I'ion cyanure est I'ion CN~, de
structure de Lewis :

©
| C=N1

Pour déterminer les nombres d’oxydation, on attribue tous les électrons des doublets liants a I'azote,
plus électronégatif que le carbone.

N se voit donc attribuer 8 électrons, a comparer a ses 5 électrons de valence : n.o. (N) = —III

Cn’a plus que 2 électrons, a comparer a ses 4 électrons de valence : n.0.(C) = +II

Dans lI'ion CN™ : n.o. (N) = —Ill et n. 0. (C) = +II

3) Laréaction de constante K est, par définition, la dissolution du solide ionique en ses ions
constitutifs :

K(CN)( = Kzraq) + CNg

Or K, = 10~ ®Ks) = 10+208 % 1, ce qui indique que la réaction de dissolution est a priori trés favorable
thermodynamiquement, autrement dit que K(CN) ) est tres soluble dans I'eau.

Une réponse plus rigoureuse consiste a dire que pour saturer de I'eau en y dissolvant K(CN) ), il faut

. _ . K*][CN~ G\ .
que les concentrations [K*] = [CN™] = C; atteignent une valeur telle que K, = [(]C[T] = (C—s) , soit
une concentration de saturation de C; = (,/Ks)c" ~ 11 mol-L™L. Cette concentration est trés élevée par
rapport aux concentration usuelles en solution aqueuse.

4) Comme on I'a dit précédemment, K(CN) ) et trés soluble dans I'eau. La concentration apportée
de CO = "o

= 0,100 mol-L™?! est bien inférieure a la concentration de saturation (la solubilité) et la
fiole

solution obtenue est alors limpide. La dissolution de K(CN) ) est totale : elle conduit a apporter les
ions [K*], = [CN~], = C, = 0,100 mol-L™1.

On signale que la solution devient alors basique, c’est-a-dire qu'une reaction créee des ions HO(,. Or
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I'énonce fournitle pK, = 9,2 du couple HCN(,q)/CN(,), ce qui signifie que CN™ est une base faible.
La réaction responsable de I'apparition des ions HO(,) est donc:

CN@gq + H20() = HCN(yq) + HO(,q

Cette réaction peut s’obtenir en soustrayant la réaction de constante K, (HCN,q) = Haq) + CNgg) 2
I'autoprotolyse de I'eau de constante K, (H,0,) = Hz'aq) + HO,q))-
Sa constante d’équilibre vaut donc:

K° = & — 10—14+9,2 — 10—4-,8
K,
Cette réaction est a priori trés peu avancée a I'équilibre car on sait que pH = 11 : on est donc
largement dans le domaine de prédominance de CN ™. Cette hypothese est également cohérente avec le
fait que K° « 1.

La résolution se fait donc ainsi :

CN(ag) HCN(aq) HOGq)
Concentra,tlons Cy 0 0
apportées
Concentrations a Co—x = (C X X
’équilibre (hypothese réaction peu avancée)

On applique la loi de Guldberg et Waage a I’équilibre :
%2

Coc®

..eton trouve:

x = /K°Coc® =1,3-1073 mol-L™!

Cette concentration est bien négligeable devant C, (a environ 1% preés, ce qui est largement suffisant
pour calculer le pH avec un chiffre apres la virgule) : 'hypothése de la réaction peu avancée est
donc validée.

Pour obtenir le pH, on calcule :

K K
[H*] = ﬁ(e")z = 78(6")2 =77-10"12 mol-Lt

Cette concentration est tout a fait négligeable devant x, ce qui signifie que I'autoprotolyse de I'eau, qui
a créé ces ions Hz'aq), est négligeable dans cette question.

pH = —log <[H+]> =111

CO

Finalement:

IT) Utilisation du cyanure en chimie organique

5) L’ion cyanure réalise une addition nucléophile sur la fonction cétone :

N

/,~\ //N
0 o-
ot &
o
m C=NI|
e
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Puis la fonction alcoolate est protonnée, conduisanta P :

~ N

® //N
AP\ & R F
—_—

6) Labande A est une trés large bande s’étalant entre 3300 et 3500 cm™?! environ. On I'attribue a la
vibration d’élongation vy_y de la fonction alcool de P, car la table prévoit une bande large entre 3200
et 3550 cm™? pour ce type de liaison, lorsque 'atome d’hydrogéne est engagé dans une liaison
hydrogéne avec une autre molécule.

Les bandes B, bandes fines aux alentours de 2900 et 2950 cm™}, ne peuvent correspondre qu’'a des

vibrations d’élongation v_y des groupes CH, que comporte le cycle de P. La table donne en effet un
intervalle de 2480 2 3000 cm™? pour ce type de liaisons.

Enfin, la bande fine vers 2250 cm™? correspond a la vibration d’élongation v¢=y de la fonction nitrile
de P (2240 2 2260 cm™? selon la table).

7)  Onrappelle qu'en spectroscopie IR, les photons absorbés ont la méme fréquence que la
fréquence propre de vibration de la liaison qui les absorbe. Or dans le modeéle de I'oscillateur

: . P 1 [k . ,
harmonique, la fréquence propre vérifie : v = E\/;’ ou k représente la raideur du ressort,

correspondant a la force de la liaison chimique, et i est 1a masse réduite des deux masses oscillantes.

Ici, une liaison C = N est triple alors qu'une liaison C = O est double, et elle met en jeu un atome N,
plus léger qu’un atome O. Ainsi, k est plus grand et y est plus faible pour C = N que pour C = O, c’est
pourquoi la fréquence propre et donc le nombre d’onde sont plus élevés.

III) Synthese du cyanure de potassium

8)  Une solution tampon contient les deux membres d’un couple A/B, de pK, voisin du pH souhaité,
dans des concentrations suffisamment importantes.

Elle possede les deux propriétés suivantes :
- son pH varie peu par ajout modéré d’acides et de bases ;
- son pH est invariant par dilution modérée.

9) D’apresle tableau des pK, fourni dans I’énoncé, on voit que pour réaliser une solution tampon
de pH = 12,0, il faut réaliser une solution contenant les espéces phosphorées HPO%~ et PO3 ", car le
pK, du couple HPOZ~ /P03~ vaut 12,3 et n’est donc qu’a 0,3 unités du pH souhaité.

Ces anions sont contenus dans les solides ioniques K,HPO, et K;PO, respectivement. On va donc
dissoudre une masse m; de K,HPO, et une masse m, de K;PO, dans une fiole jaugée de 1 litre de
maniére a apporter les ions souhaités.

Afin de déterminer les masses a dissoudre, on détermine les concentrations souhaitées d’apres les
indications de I'énoncé :

- 1a concentration totale en espéces phosphorées doit valoir : [HPO2™] + [PO3 "] = C =
1,000 mol-L"1;

3— 3 3—
- le pH doit valoir : pH = 12,0 = pK, + log <[Efgz_]]> = 12,3 + log (D[f;)(;‘z_]]), soit: [Pos ] _
4 4
10793 = 0,50.

On en déduit qu’on veut obtenir les concentrations :
[HPOZ~] = 0,67 mol-L™ et [PO3 "] = 0,33 mol-L™?
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Le volume demandé étant de 1,000 L, cela signifie qu’on doit apporter :
0,67 mol d’ions HPOZ~, donc 0,67 mol de K,HPO, (M; = 174,2 g-mol™1), soitm; = 117 g;
0,33 mol d’ions PO?{, donc 0,33 mol de K3P0, (M, = 212,3 g-mol‘l), soitm, = 70 g.

Le protocole est donc le suivant :

- dans des coupelles, peser m; = 117 g de K;HPO, ) etm, = 70 g de K3PO, ) ;

- introduire ces solides dans une fiole jaugée de 1 litre avec un entonnoir a solide ;

- rincer les coupelles et I'entonnoir a I'eau distillée en récupérant 'eau de ringcage dans la fiole ;
- ajouter de I'eau distillée, en agitant régulierement pour dissoudre totalement les solides ;

- faire la mise au trait et agiter une derniere fois.

Dans le raisonnement précédent, on a supposé que les ions HPO2~ et PO3™ resteraient dans la solution
aux concentrations ou on les a apportés... c’est-a-dire que toutes les réactions acido-basiques
auxquelles ils pourraient participer (réactions avec I'eau, autoprotolyse de HPO2™, ...) sont des
réactions tres peu avancées.

Pour valider cette hypothese, il faut calculer les concentrations de toutes les espéces minoritaires
dans la solution et vérifier qu’elles sont toutes négligeables devant les concentrations [HP0%™] =

0,67 mol-L™ et [PO3~] = 0,33 mol-L ™.

pH = 12,0 donc [H*] = 1,0 - 1072 mol-L™!

K
[HO™] = [Hi] (c®)?2 =1,0-10"2 mol-Lt

[1P03]
[H,PO%]

12,0 = 7,2 + log ) donc [H,P0;] = 1,1 - 1075 mol-L™?

[H,PO%]
[H3PO4]

12,0 = 2,1 + log ) donc [H5P0O,] = 1,3 - 1015 mol-L?

Toutes ces concentrations sont donc bien négligeables devant les espéces du tampon. Le résultat est
valide.

Remarque : L'espéce la « moins négligeable » est HO™, ce qui signifie que la réaction la plus avancée
parmi les réactions peu avancées est : PO3~ + H,0 = HPOZ~ + HO™. Cette réaction est trop peu
avancée pour modifier significativement les concentrations des espéces du tampon qu’on a apportées,
mais c’est elle qui est responsable de la basicité de la solution obtenue.

10) Lorsque laréaction (R) atteint son équilibre, alors on peut lui appliquer la loi de Guldberg et
Waage, ainsi qu’a tous les équilibres de la solution. En particulier, on peut écrire :

[CN~][H*]
[HCN]c®

Si on considere que le pH n’a pas varié pendant la réaction grace au tampon, alors on aura toujours
[H*] = 1,0 - 1072 mol-L™! A I'équilibre. On en déduit :

K,(HCN/CN™) = 10792 =

[CN"] 10792 5
(HeN] — 1012~ 3710
Al'équilibre de la réaction (R), sipH = 12,0,0ona:
[CN"] ~ 6,3 - 102
[HCN] ’
Comme % > 1, ceci montre que la quantité restante de HCN a I’équilibre est négligeable par rapport

a la quantité produite de CN™ : la réaction (R) a été quasi-totale.

11) Siles concentrations des espéces phosphorées du tampon varient peu, alors le pH reste bien a la
valeur 12,0 pendant que la réaction (R) se produit. Comme on I'a montré a la question précédente,
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celle-ci est donc quantitative. La quantité produite d’ions CN™ est donc quasiment égale a la quantité
apportée de HCN.

On demande de synthétiser m = 100 g de K(CN) ) (masse molaire M = 65,1 g-mol~*) alafin de la
synthese, soit une quantité de matiere n = % = 1,54 mol.

Il faut donc que la réaction (R) produise n = 1,54 mol d’ions CN™ ... et donc qu’on apporte cette méme
quantité de HCN par la solution meére de concentration Cj, :

Il faut donc apporter V, = Cl = (0,878 L de la solution de HCN.

IV) Etude de I'oxydation lente des ions cyanure

12) Structure de Lewis de I'ion CNO™ :

e —
:&C_—(\: > eI O—C=N|

Pour déterminer les nombres d’oxydation, on attribue tous les électrons des doublets liants a I'azote,
d’une part, a 'oxygene, d’autre part, tous deux plus électronégatifs que le carbone.

N se voit donc attribuer 8 électrons, a comparer a ses 5 électrons de valence : n.o. (N) = —III

C n’a alors plus aucun électron, a comparer a ses 4 électrons de valence : n.o.(C) = +IV

Dans l'ion CNO™ : n.0.(N) = —Ill et n. 0. (C) = +IV

Ala question 2, on a déterminé que dans I'ion CN~, 'azote avait également le nombre d’oxydation —III.
En revanche, le carbone avait un nombre d’oxydation différent, égal a +II. On en déduit :

CNO~/CN~ est un couple d’oxydo-réduction de I’élément carbone.

13) Pour déterminer I’équation de la frontiére, on écrit tout d’abord la demi-équation électronique :
— — + _ —
CNO(aq) + 2e” + ZH(aq) = CN(aq) + Hzo([)

Remarque : il est impératif d’équilibrer ’équation avec Haq), afin que le potentiel standard E° associé a
cette demi-équation électronique soit bien celui demandé (« potentiel standard a pH = 0 »).

On applique alors la loi de Nernst, valable en tout point du diagramme car ne mettant en jeu que des
solutés :

E=E°+ e_°10g—[CNO‘][H+]2
2 [CN~](c®)?
On ajoute alors la condition de frontiére : [CNO~] = [CN™] pour obtenir I'équation de la droite
frontiere :
eo [H+]2

Efr =EO+?1OgW= E°—e°'pH

Pour trouver la valeur de E° il suffit de prolonger cette frontiére jusqu’a I'abscisse pH = 0 afin de lire
I'ordonnée a l'origine :

E°=-0,20V

La frontiére de prédominance CNO™/CN™ a pour équation : Ef, = E° — e° - pH
avec E° = —-0,20V
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14) Un couple acido-basique se repére sur un diagramme potentiel-pH par une frontiére verticale,
située a un pH égal au pK, du couple.

Hormis le couple HCN/CN™, de pK, = 9,2, on identifie donc le

couple HOCN/CNO™, de pK, = 3,8.

15) Les frontieres en pointillés délimitent le domaine de stabilité thermodynamique de I’eau.

- La droite supérieure correspond au couple Oz(g)/HZO@) : Oz(g) + 4HE’aq) +4e” = 2H,0(
La loi de Nernst donne le potentiel pour une pression partielle pg, :

Po, [H+]4>
p°(c?)*
La condition de frontiere de stabilité de ’eau est 'apparition de bulles de Oz(g) pures dans 'eau

eo
E=E° +—I
1+4 Og(

lorsqu’elle commence a s’oxyder, donc a la pression du laboratoire py, ~ p°. On obtient donc:

3 e° [H+]4- . .
Efr=E1+Zlog )" = E°y —e°-pH

...avec E°; = 1,23 V (ordonnée a I'origine).

. . - + i + - _
- La droite inférieure correspond au couple H, O(e)/Hz(g) = H(aq)/HZ(g) :2HGq) +2e7 = Hz(g)
La loi de Nernst donne le potentiel pour une pression partielle py, :
e° po[H+]2 >
E=FE°%+—=log| —=
2708 <PH2 (c°)?
La condition de frontiere de stabilité de ’eau est 'apparition de bulles de Hz(g) pures dans 'eau
lorsqu’elle commence a se réduire, donc a la pression du laboratoire py, ~ p°. On obtient donc:

3 e° [H+]2 . .
Efr=E2+?log )2 = E°, —e°-pH

...avec E°, = 0V (le couple Hz'aq)/Hz(g) étant le couple de référence des potentiels).

16) On constate que les domaines de stabilité de CN™ (en bleu) et de I’eau (en rose) sont disjoints en
milieu basique. On prévoit donc que ces deux espéces réagissent quantitativement :

- CN™ est oxydé en CNO™ selon : CN(,q) + 2HO(,q) = CNO(, o) + 2e™ + H;0(y)

- I'eau est reduite en H; selon : 2H,0¢p) + 2e™ = Hz(g) + 2HO(,q
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-~

~
CNO~ =
8 10 12 14
S~ H,0

—-—
-~ ~
= -~
Hz e

CN~

La réaction conduisant a la disparition progressive de CN™ en solution aqueuse basique s’obtient donc
en additionnant les deux demi-équations électroniques, ce qui donne :

CNGg) + H20( = CNOGq) + Ha(,

Pour déterminer la valeur de la constante d’équilibre K° a partir des potentiels standard, on imagine
un systeme ou cette réaction est a ’équilibre. On peut alors lui appliquer la loi de Guldberg et Waage :

[CNO~]py,

[CN~]p°
De plus, dans un systéme a I’équilibre, il y a unicité du potentiel. On peut donc appliquer la loi de
Nernst a chacune des demi-équations électroniques, qu’elles soient équilibrées avec H* ou avec HO™.

On choisit les demi-équations avec H™ car les potentiels standard sont connus et les expressions déja
écrites précédemment dans ce devoir (questions 13 et 15) :

. e° [CNo—][H+]2 3 e° po[H+]2
A R S (G ‘?1°g<pﬁz<c°)2>

On en déduit :
e [CNO™Ipy,
—log———-==
2 [CN~]p°

o

... Soit:

[e]

e
ElogK° =E°=-0,20V

Finalement:

2E°
K°=10"¢ =10*" » 1
La réaction est bien tres favorable thermodynamiquement.

Bien que tres favorable thermodynamiquement, cette réaction est tres lente.
On peut étudier sa cinétique selon le protocole décrit dans 'énoncé (qu'il est nécessaire de lire avec
attention!) :
- une solution de CN™ a la concentration C, est préparée a l'instantt = 0 ;
- puis on analyse cette solution a un instant t = t; ultérieur, afin de déterminer la
concentration C(t;) qu’avaient les ions CN™ a ce moment-la. Pour cela, on réalise un
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prélévement de volume V' de cette solution et on déterminer par titrage avec une solution
d’ions Ag* la quantité de matiére C(t;)V’ d'ions CN~ contenue dans ce prélévement.

17) L’équivalence du titrage (correspondant au saut de potentiel observé) correspond au volume de
solution titrante versé tel que les ions titrés CN~ et les ions titrants Ag* aient été apportés dans les
proportions steechiométriques de la réaction (RST). Ceci donne la relation :

C)V’
2 - CAgVeq
On en déduit la concentration C(t;) recherchée :
2Cy\ V.
C(t) = % =9,62-1073 mol-L"?

L’incertitude u(C(ti)) est alors liée :

- . . . c 0,01 _
- al'incertitude sur la concentration du titrant : M =—-—==58-103

Cag V3
- al'incertitude sur la mesure de V,, : u(Veq) = 0,10 mL, donc @ =21-1072
eq
- a l'incertitude sur la mesurede V' : u(V') = L= 0,012 mL, donc u(V, ) =12-1073

V3

On constate que la source principale d’incertitude est la détermination de V.4, les deux autres
incertitudes relatives sont négligeables. On devrait donc avoir sensiblement :

u(C(ti)) - ”(Veq)
C(ti) - Veq

%4

=2,1-1072

Si on fait le calcul complet avec la formule de propagation pour les produits et quotients, on obtient :

u(C(t) _ (u(%))z .\ <u(veq)>2 .\ <w> 52102

C(t) Cag 7 v

eq
... C’est bien pratiquement identique !

Finalement, on trouve :
u(C(t)) =22-10"2x C(t;) =2,1-10"* mol-L ™!

En conclusion :

C(t;)) =(9,62+0,21) - 1073 mol-L™?!

18) Pour savoir si C(t;) est suffisamment différente de Cj, il faut calculer I'écart normalisé (ou z-
score) entre ces deux valeurs :

(1,0000 — 0,962) - 10~2
zZ = =
/(0,0040 - 1072)2 + (0,21 - 10-3)2

)

On trouve z < 2 : cela signifie que I'écart que I'on observe entre la valeur C, et la valeur C(t;) est trop
faible pour pouvoir garantir qu’il ne soit pas simplement dii aux incertitudes expérimentales lorsqu’on
a mesuré ces valeurs.

L’expérience ne prouve pas de maniére suffisamment fiable
que la réaction d’oxydation a bien commencé.

19) Dans un montage potentiométrique, I'électrode au calomel est une électrode de référence. La
tension E mesurée entre I'électrode d’argent, de potentiel Epg €t I’électrode au calomel, de potentiel

EECSI s’écrit :
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E= EAg — Egcs

Ala demi-équivalence, c’est-a-direa V = % :2,41 mL, onlit: E = —0,475 V (a quelques mV pres...).
Par conséquent :

EAg = El = E + EECS = (_0,23 i 0,01) V
2

20) Bilan de matiere du titrage de la RST supposée quantitative, a la demi-équivalence et a
I'équivalence (pour la question suivante) :

CN~ Ag* [Ag(CN),]™

quantités apportées
quand on a délivré un C(t)V' = 2CpgVeq CagV 0
volume V a la burette

CAgVeq
Bilan pour V = 24 2CagVeq =2 X 2 CagVeq
P 2 —Cu V. traces £
(«demi-équivalence ») | — “Ag’eq 2
Bil V=V
ran pour ed traces traces CagVeq

(« équivalence »)

N Lo V N .
Ala demi-équivalence, le volume dans le becher vaut V' + %, d’ou les concentrations :

CacV,
[CN"] = Ag—f/q =3,9-10"3 mol-L1

1y €4
v+
CacV.
[Ag(CN),]" = —289__ —19.1073 mol-L"!
2(V’+%)

Les ions Ag* sont en concentration négligeable par rapport aux deux précédentes. On détermine cette
concentration a partir du potentiel pris par le fil d’argent plongé dans la solution :

[Ag*]

Epg = —0,23V = E°(Ag* /Ag) + €° - log =

Donc:
-0,23-0,80
[Agt] =10 006 ¢°=6,8-10"18 mol-L !
Les trois concentrations des especes de (RST) étant connues a I’équilibre a la demi-équivalence,
I'application de la loi de Guldberg et Waage permet d’obtenir la valeur de K°ggr :
[Ag(CN),]~(c%)?

K° — ~ 2. 10+19
BT [CNT2[AgY]

K°per =~ 210719 » 1
La réaction support de titrage est bien extrémement favorable thermodynamiquement.

21) A I’équivalence, le volume dans le becher vaut V' + Veq, donc:

CacV
[Ag(CN),]~ = —2824 _ = 32.10"3 mol-L?
(V' +Veq)

Al'équivalence, il n’y a plus d’ions CN~ dans la solution, ils sont quasiment tous dans le complexe
[Ag(CN),]". Lesions Ag* qu’on ajoute s’accumulent alors dans la solution et leur concentration
augmente brusquement dans le becher, d’oul le saut de potentiel observé. Cela provoque la saturation
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du solide AgCN qui apparait brusquement au point anguleux, selon la réaction (RP) :

[Ag(CN) 2] o) + A8(aq) = 2A8CN(s)

La concentration de Ag* au point anguleux se calcule a partir du potentiel lu en ce point :

[Ag*]
CO

Epg = (+0,095 V) + Egcs = +0,34 V = E°(Ag* /Ag) + e° - log

Donc:
0,34-0,80
[Ag*] =10 006 (°=22" 1078 mol-Lt

Au point anguleux, le solide est présent, on peut donc appliquer la loi de Guldberg et Waage pour
obtenir la valeur de K°gp :

(c)?

_ L 10+10
[AgCN), ] [agr] ~ 410

[e] —
K°rp =

K°zp = 1,4 - 1010

On constate K°ggr > K°gp > 1:sion continuait le titrage, 1a réaction (RP) serait une deuxiéme
réaction support de titrage, successive a la premiere, qui se terminerait par un nouveau saut de
potentiel...

22) Laréaction dont la constante d’équilibre est le produit de solubilité K" de AgCN a pour équation
(RD):

AgCN(s) = Aglyg) + CNGq)

On constate que la réaction (RD) peut étre obtenue en additionnant la réaction (RP) a la réaction (RST)
et en divisant tous les nombres stoechiométriques par —2, soit :

1
(RD) = -3 ((RST) + (RP))

Par conséquent :

~2-10715

N
I

vV KORSTKORP

Année scolaire 2023/2024 Corrigé du Devoir Surveillé n°6 optionPC Page 10 sur 10



