Chimie

Solution aqueuse

Détermination de la constante de formation, (3,, de Ag(NH-),"

ExerciceVI-3:

Déter mination de la constante de for mation, B,, de Ag(NH3),"

On constitue la pile suivante a 25°C:
e compartiment A comportant une éectrode d'argent plongeant dans une solution contenant une
. . . -2 .
solution de nitrate d'argent (AgNOz) de concentration C,=10 mol.L-1 dans un bécher de 50
mL.

* compartiment B comportant une éectrode d'argent plongeant dans une solution contenant une

solution d'ammoniaque de concentration C, = 1mol.L™ et une solution de nitrate d' argent de

: -2 S .
concentration C,=10 " mol.L-1. On mesure laf.em de lapile l'aide d'un voltmétre.

a-  Sous quelle forme se trouve les ions Ag® dans le compartiment B. Ecrire la réaction
correspondante.

b- Donner la demi-réaction d oxydoréduction du couple en présence dans chacun des
compartiments.

c- Exprimer le potentiel d oxydoréduction standard du couple en présence dans le
compartiment B.

d- Onmesurelaf.emdelapileal'adedun voltmétre: UaoB = 0,432 V. En déduire lavaleur

de [3..
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Correction :
a- Lesions Ag" dans le compartiment B se trouve sous forme de complexe, [Ag(NH3)2]+ (voir

guestion précédente). Il y a eu complexation selon I’ équilibre :

B2
Agt +2NHg = [AdNHG)]*
On fait |” hypothése que la réaction de complexation est quantitative (formation d’ un complexe).

On établit le bilan de matiére suivant :

B,
Agt +2NH; - [Ag(NH3)2]+

gatinitia (mol 171) 001 1
état final (mol (L71) g 1-2x001 0,01
betc- La demi-réaction d oxydoréduction du couple en présence dans chacun des compartiments
est:
Compartiment A :
Agt+e - Ag
de potentiel d’ oxydoréduction :

E° +006log/Ag*] = 08 - 012 = 0685 v

EAgJ’/ Ag - Ag*/ Ag

Compartiment B :
[AdNHg)[* + & = Ag+2NHg

de potentiel d’ oxydoréduction :

o A (NH ) +
EladNHa),]*7 Ag = ETag(NH,), ]+ Ag * 008109 [ g[NHjZZ] ]

avec E° - 0,06logB, = 0,37 V

[AQ(NH3)2]+/ Ag = EAgh/ Ag

0,01
= 0,8 - 0,06l0g B, + 0,06l0g ( = 0,68 - 0,0610g B,
0

“adNH3),]*1 Ag 98)?

d- Laf.emdelapilevaut:
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[AdNHs) 1 |H

UAB= " p g+ ag * 0'06'09[A9+]a ) élEOAgﬂ ag ~ 0001008 + 006leg l [NHP

(B
[[AQ(NH3)2]+JB

[NH3]|32

UAB = 0,0610g B, + 0,0610g]NH3] ;2

Soit UaB = 0,0610g B, — 0,06l0g + 0,06|og[Ag+]A

Car les concentrations en complexe, [Ag(NH3)2]+, du compartiment B et en ion Ag' du

compartiment A sont égales. La concentration en ammoniac étant voisine de 1 mol.L-1, on a

donc :

0,06 0,06
Ce qui correspond bien a: log B, = log(Kq (Kso) = Iog(103'3 El03'9) !

A remarquer que I’hypothese est vérifiée, a savoir que la réaction de complexation est

guantitative!
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