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Licence de Chimie L3
Examen de Chimie Inorganique - Réactivité des solides
Durée 2 h

1l sera tenu compte de la présentation et de la rédaction de la copie.
Toute réponse doit étre clairement justifiée.

I - Diagramme d’état d’oxydation

Le diagramme d’état d’oxydation du fer en solution aqueuse acide 4 25°C est donné en annexe 1.
1 - Déterminer le diagramme d’oxydation du fer en solution aqueuse concentrée en ions cyanures
4 25°C. On tracera le diagramme sur le méme graphique que celui donné en annexe 1.

2 — Discuter I’effet de la complexation par les ions cyanures sur la stabilité du fer en solution
aqueuse.

IT - Diagramme de Pourbaix

On donne en annexe 2 le diagramme de Pourbaix du zinc. Ce diagramme est trace a 25°C pour
les espéces chimiques suivantes du zinc :

- espéces solides : Zn, Zn(OH), et ZnO;

- espéces solubles : Zn?**, HZnO; et Zn0,>

1 —Indiquer & quel état d’oxydation se trouve le zinc dans chacune de ces espéces.

2 — Sur le diagramme, indiquer & quelle espéce du zinc correspond chacun des domaines en
précisant dans quelle phase (s ou aq) elle se trouve.

3 — Par quel type de réaction chimique (acide-base, oxydoréduction, solubilité, complexation)
sont liées les deux espéces solubles dans I’eau Zn?" et HZnOy ? Ecrire I’équation bilan de cette
réaction. Déterminer la valeur de la constante d’équilibre de cette réaction.

4 — Hachurer de couleurs différentes les domaines d’immunit¢, de corrosion et de passivation du
zinc.

- 5 —Le zinc métallique est-il thermodynamiquement stable dans ’eau ? Ce matériau vous semble-
t-il adapté pour le transport et le stockage de 1’eau dans les conditions ambiantes ?

III - Diagramme d’Ellingham

On donne en annexe 2 le diagramme d’Ellingham des couples Cr203/Cr et ALO3/Al tracés pour
une mole de dioxygene.

1 — Ecrire les réactions de formation de chacun de ces oxydes pour une mole de O,.

2 — Sachant que I’aluminium forme un oxyde plus stable que le chrome, indiquer & quelle espéce
chimique correspond chaque domaine du diagramme.

3 — A quoi correspondent les points A, B et C ? Préciser alors 1état physique des diverses espéces

concernées et ajouter si besoin des frontieres sur le graphique pour faire apparaitre leurs domaines
de prédominance.

4 — Peut-on réduire le dioxyde de chrome par I’aluminium ?



IV — Complexe et théorie du champ cristallin

Soit le composé de coordination Rb,Na[Ti(Cl)e].

1 —Sachant que le sodium et le rubidium sont des métaux alcalins, écrire la réaction de dissolution
de ce composé dans 1’eau. Quel est alors la charge du complexe ? Quel est le degré d’oxydation
du titane ? ¢ '

2 — Ecrire la structure électronique du titane métallique. Ecrire la structure électronique du titane
complexé par les ions chlorures.

3 — Dans le cadre de la théorie du champ cristallin, représenter la levée de dégénérescence des
orbitales d du titane complexé par les ions chlorures.

4 — Le spectre d’absorption UV-visible du complexe Rb;Na[Ti(Cl)s] en solution aqueuse est
donné en annexe 3. Il montre une absorption maximale au nombre d’onde de 13400 em™L.

a -'Calculer 1’énergie de dédoublement du champ cristallin A, en kJ.mol!,

b - De quelle couleur est la solution aqueuse de ce complexe ?

¢ — Le spectre montre une deuxi¢ime bande d’absorption légérement en dessous de 13400 cm’!. A
quel phénomeéne peut-elle étre attribuée ? Expliquer clairement I’ origine de ce phénoméne.

Données :
Constantes de dissociation des complexes :

Kp([Fe(CN)e]* = 1024 Kn([Fe(CN)] = 103!

Longueurs d’onde (nm) du spectre visible et triangle des couleurs primaires et complémentaires.

Rouge

Rouge | Orange | Jaune | Vert | Bleu | Violet " J
700 | 620 | 580 | 530 | 470 | 420 agenta aune

Bleu v Vert

Constante de Planck : h= 6,62 103 J.s Cyat

Célérité : ¢ =3.108 m.s’!
Navogadro = 6,02 1023 I'IlOl'1

Numéro atomique du titane : Z = 22
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Annexe 1 (5 rendre avec la copie)

DEO du Fer en milieu aqueux acide (pH=0)
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Annexe 3 (a rendre avec la copie)

Diagramme d’Ellingham de I’aluminium et du chrome
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Annexe 4

Spectre d’absorption UV-Visible du complexe RbaNa[Ti(Cl)¢]
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