Détermination de la stoechiométrie et de la constante globale de formation 3,

du complexe n-amine Argent (I)

Mode opératoire :

Y

Ag Electrode Ag/Agt]

Introduire 0,16 g de nitrate d’ammonium pont salin

dans une fiole jaugée de 50 mL.
Ajouter 5 mL de nitrate d’argent
de concentration 10-3 mol.L-1.
Compléter avec de I'eau distillée.

Solution de KMNO:
saturée

- Remplir une burette graduée de 10 mL avec une solution d’'ammoniac de concentration 0,5 mol.L" et la
placer de fagon a introduire I'ammoniaque dans le compartiment de gauche.

- Relever la différence de potentiel entre les deux électrodes AE pour chaque valeur de volume versé
d’ammoniaque.

Exploitations des résultats expérimentaux :

Equation bilan de la réaction globale de formation du complexe Ag(NH,),":

Ag’ + n NH; = Ag(NH3),*

Bn = [Ag(NH3)a"1/ ([Ag" 1NH;]")

avancement . Ag’ +nNH; | =Ag(NH3),"

initial 0 V Co Vi C; 0
en cours X VoCo-X | V;Cj-nX X
équilibre Xaq Vo Co - Xe¢q | Vi Ci - NXgq Xaq

On a, a I’équilibre, Vo Cg - X¢q = 0, donc : X¢q = Vo Co



Expression de la formule de Nernst pour le couple Ag*/Ag :
Ag'+e =Ag
E = E°(Ag*/Ag) + 0,06 log [Ag*]

Onadonc : AE = E°(Ag*/Ag) + 0,06 log [AQ’] - E e

En faisant I’hypothése que I'ion Ag” est essentiellement sous forme complexée en présence
d’ammoniac et en négligeant la dilution sur le complexe n-ammine Argent () au cours de
I’expérience, on peut exprimer la concentration en ions libres Ag*en fonction de n, ¢, et
[NH3]:

[Ag+] = [Ag(NHS)n+] / Bn [NHS]n
[Ag']1=Co /10 B, [NH3]"  ([Ag(NHs),"1=Xeq/V =V, Co/V;Vo=5mL;V=50mL)

Avec : [NH3] = (ViCi -Nn Xeq) / Vt (V¢ représente le volume de sol. du bécher et le volume de NH3

versé)

[NH3] = (ViCi- n VoCo) / Vi
Or:VoCp = 5.10° x 1.10> = 5.10"° est négligeable devant V;C; (C; = 0,5 mol.L™).
Donc: [NH3] = V;C; / V:

Soit AEy-, la différence de potentiel mesurée avant I’'ajout d’ammoniac (V; =0 mL), on a
alors :

AE - AE -, =0,06 log [Ag"] - 0,06 log[Ag"] v-
AE - AE v, = 0,06 log ( [Ag"]/ [Ag"]v=0 )
AE - AE = = 0,06 log ( [Ag(NH3)n"]/ Bn [NH3]" [Ag™] v=o )
I'ion Ag’ étant essentiellement sous forme complexée en présence d’ammoniac :
[Ag(NH3)n"] = [Ag"] v=o
Donc : AE - AE v, =0,06 log (1 / B, [NH3]")
AE - AE .o = - 0,06 log ( Bn [NH3]")
AE - AE -, =-0,06 log B, - 0,06 log ( [NH3]")

AE - AE y-, =-0,06 log B, - 0,06 n log [NH3]



En tragant AE - AE ., =f (log [NH3]), on détermine les valeurs de n et de f3,..

On releve la différence de potentiel entre les deux électrodes AE pour chaque valeur de
volume versé d’ammoniaque :

V NH; 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(mL)

AE (mV) | 359,6 | 188,2 | 171,5 | 165,5 157 150 145 140 |135,5| 127 122

[_l:‘H?’] 4 0 0,98 1,92 2,83 3,70 4,55 5,36 6,14 | 6,90 | 7,63 8,33
(10 “ mol.L")
AE - AE
(10_3\,) 0 -171,4 | -188,1 | -194,1 | -202,6 | -209,6 | -214,6 |-219,6 |-224,1| -232,6 |-237,6
log [NHs] |  x 2,01 | -1,72 | -1,55 | -1,43 | -1,34 | -1,27 | -1,21 | -1,16 | -1,12 | -1,08
AE - AEy-,
(102 V)
ks B AE - BEy.o = * log [NHs] + b
el do cofance 3 55%
-182 | Ecart expérience-modéle 1,8 %
a=(-68,70 +11,00)103 5.1
b=(-305,00 £15,00)1073 5.1.
-192]
-202 |
-212 |
-222]
-232]
e
1,85 1,65 1,45 1,25 log [NH]

Représentation graphique de AE - AE -, =f (log [NH3])

Onadonc: 0,06 n=-68.10"
n=1,1

n étant entier, on prendn=1

et : 0,06 log B, = 305.10°
log B, =5,1







