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Exercice 1

On réalise le dosage de 100 ml dune solution d’AgNO; (102 M), par trois réactifs
différents : (a) NaCl ; (b) HCI ; (c) NaOH.

I- Calculer la conductivité spécifique initiale de la solution d’AgNO;.
2- Calculer les conductivités spécifiques au point équivalent des trois dosages.

On donne les conductivités ioniques molaires en S.cm?.mol™ :
MAE") = 62 ; M(H) =350 ; A(Na") = 50 ; A(OH) = 200; A(NO;) = 72
Ks(AgCl) = 1,76. 10", Ks( AgOH) =2.10®
On néglige Ieffet de la dilution.
Exercice II

On €lectrolyse une solution aqueuse de HCI dans une cellule de Hittorf 4 anode de cadmium
et & cathode de plomb. Il se forme du chlorure de cadmium CdCl; 2 1’anode et a la cathode
on enregistre une perte de 1,77.10™ mole de HCI

I- Ecrire les réactions ayant lieu aux électrodes

2- Donner le bilan dans les deux compartiments
. 3- Le courant traversant la cellule correspond a 0,957g d’argent déposé sur une

* électrode d’argent plongeant dans une solution de AgNO; disposée en série avec la cellule
d’électrolyse. Calculer la quantité d’électricité mise en jeu au cours de cette électrolyse.

4- Calculer les nombres de transport des ions H et CI".

On donne : M(Ag) = 108 g/mol ; 1 Faraday = 96500C

Exercice III

Soitla pile: Pb / PbCly(s) / KCI(10°M) / AgCl(s) / Ag

1- Ecrire les réactions aux électrodes.

2- Calculer le potentiel standard E°(PbCly/Pb) et E°(AgCl/Ag)
3- Ecrire la réaction globale.

4- Déterminer la force électromotrice de cette pile.

On donne : E° (Ag'/Ag)=0,80 V E° (Pb*" /Pb)=-0,13 V
Ks(AgCl) = 1,76. 10" Ks(PbCly) = 1,70. 107



CORRECTION

EPREUVE DE CHIMIE DES ELECTROLYTES. : 2015-2016

Exercice 1

1- Calculer la conductivité spécifique initiale de la solution AgNOs
D’apres la relation suivante : y(AgNOs) = A(AgNOs) x [AgNO;] /1000
Avec : A(AgNO;) =X (Ag") + MNOy)
AN : A(AgNO;) =62+72=134 Q' .cm™. eq?!
AN : x(AgNO;) = (134 x 10 2)/1000= 0.00134 Q™' . cm’!
2- Calculer la conductivité spécifique au point €quivalent des trois dosages

a- Au point équivalent de dosage de AgNO;par NaCl on a la réaction suivante :

AgNO; + NaCl - AgCl + NaNOs;

Au point équivalent du dosage d’AgNO; par NaCl, la solution contiendra AgCl (sous forme
de solide) et NaNOs; (sous fourme d’ions Na" et NOy"). Par suite la conductivité spécifique au
point équivalent est la conductivité de la solution NaNOs dans un volume totale de 100ml
( car on néglige I’effet de la dilution).

1(AgNOy/NaCl) = »(NaNOy) = A(NaNOs) x [NaNOs] / 1000
eA( AgNO/NaCl) = A(NaNOs) = A (Na*) + A(NOy)
AN: A(NaNO;) =50+72=122Q7" .cm™. eq™
+(NaNO3) = A(NaNO) x [NaNOs] / 1000
AN : y(NaNO;) = 122 x 102/ 1000
¥(NaNO;) =1,22107° Q" . cm’

b- Au point équivalent de dosage d’ AgNO;par HCI on a_la réaction suivante :

AgNO; + HCl - AgCl + HNO;

Au point équivalent du dosage d"AgNO;par HCI, la solution contiendra AgCl (sous forme de
solide) et HNOs (sous fourme d’ions H" et NO5’). Donc la conductivité spécifique au point
équivalent est la conductivité de la solution HNO;

7(AgNOyHCI) = y(HNO3) = A(HNO;) x [HNOs] / 1000



eA(HNO,) = A (H') + A(NOY)
AN : A(HNO;) =350+72=422Q7" .cm™. eq™
AN : x( HNO;) = 422 x 10"/ 1000

y(HNO;) =4,22103 Q" . cm’!

c- Au point équivalent de dosage de AgNO;par NaOH on a_la réaction suivante :

AgNO; + NaOH - AgOH + NaNO;

Au point équivalent du dosage d’AgNO;par NaCl, la solution contiendra AgOH (sous forme
de solide) et NaNOs; (sous fourme d’ions Na* et NO5"). Par suite la conductivité spécifique au
point équivalent est la conductivité de la solution NaNOs.

7(AgNOy/NaOH) = y(NaNOs;) = A(NaNOs) x [NaNOs] / 1000

x(NaNO;) =1,22 10 SO em?!
Exercice 11

Données :
e Avant ¢électrolyse :

Compartiment cathodique :

Electrode de plomb
Solution: HCI

— Passage d’un courant
e Apres €lectrolyse :

Compartiment cathodique :

Perte de 1.77.10”mole de HCI

Questions:

1- Ecrivez les réactions aux électrodes ;

2- Le bilan Hittorff

Compartiment anodique

Electrode de cadmium

Solution: HCI

Compartiment anodique :

Formation de CdCl,

Réactions:
Anode (+) : oxydation de Cd :
%Cd > % Cd" + e-
Bilan anodique pour 1 Faraday
Réaction : gain lequiv Cd*" = +t'eq Cd** +
Cd2+
Migration : gain teq CI" =+ teq CI’
perte teqH = -t'eq H"
Blian = réaction + migration

teq

Cathode (-) : réduction de H"
H + e- > %H,

Bilan cathodique pour 1 Faraday
Réaction : perte lequiv H' = -t'eq H"
Migration : perte teq CI'  =- teq CI

gain t'eq H" = +t'eq H’
Blian = réaction + migration
= -tegH - teqH - teq Cl +tegH"

- teqH"




+t'eq Cd** + t eq Cd* + teq Cl -t'eq H =-teq HCI
l'eq CdCl, - t'eqHCI

3- Calculez la quantité de courant ¢électrique qui a traversée la cellule ;
Selon la loi de Faraday : compartiment anodique

IF =96500C - 1 equiv Agueposs
Q=7 = An =? equiv Aguepose

Q= [An * F]

On calcule An (Ag) en mole puis en equiv:

An (A)gepose = AM (AZ)apor! M(Ag) = 0.957/108 = 8.86 10 mole

Q= [An * F] = 8.86 10~ x 96500 = 855 C

4-Calculer les nombres de transport des ions H™ et CI
Selon la loi de Faraday : compartiment cathodique
IF =96500C - -t equiv HCI
Q=855C > An =-1.77.10%equiv HCI
t = [An * F|]/Q
A la cathode on a une perte de 1.77.10"mole de HCI donc :
An (HC) = 1.77.107°mole = 1.77.107equiv

IF =96500C - -t equiv CuSO,
Q=855C > An=-1.77.10%equiv HCI

St=02
St=1-t e t=0.8
Exercice II1

Soit la pile : pd/ pdCl, / KC1(0.01M)/ AgCl/Ag

Consulter la correction de I’exercice 6 (Série TD-3).



