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1% Partie
Structures électroniques et cristallines

1.1. Structure électronique

1.1.1. Configuration électronique :

Fe 15°25°2p35°3p%45°34° |

1.1.2. Regles de remplissage utilisées :

e Régle de PAULI

Dans un atome, deux électrons ne peuvent se trouver que dans un état quatique de spin
Opposés.

Regle de HUND

Les électrons se répartissenet sur le maximum d’orbitales atomiques, avant de saturer totale-
ment chaque orbitale de méme niveaux énergétiques.

Regle de KLECHKOVSKI

Le remplissage des orbitales atomiques se fait dans I’ordre de (n+1{) croissant. Pour les mémes
valeur de (n + 1), les orbitales atomiques sont classées suivant les n. croissant.

1.1.3. Configuration électronique :

Fet | 1522522p83523p%3d0 I
Fe?t | 1522522]763523]76311"3 I
1.2.  Structures cristallines
1.2.1. Soitl'équibre: Fe(a) = Fe(y) d'affinité chimique A=A+ RTInZEY = go
AFeq

Soit:
A=—-AH°+TA,S°

A la température T, = 906°C : A H® +T,4A,S° d’ou:
A= (T - Teq) Arsn = (T - Teq) (S'ln,l"z"y - Sm,l"w‘z)

Le fer y étant stable pour T >T7,, = A>0,donc:

| Sm,Fc",ﬂ > S’ITL,FC'Uc I
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1.2.2.  Mailles des réseaux cristallin Fea et Fey :

FI1G. 2 - Fer~

FiG.1-Fera . . )
Structure cubique a faces centrées

Structure cubique centrée

e Multiplicité : np(,) = 4Fe par maille.

e Multiplicité : np.,) = 2Fe par maille.
e Coordinence : Coord(Fe(y)) = 12

e Coordinence : Coord(Fe(a)) =8

1.2.3. Rayon atomique :
e Dans le fer «, on a tangence sur la petite diagonale :

3 — L. _
To = aa% Application numérique : ro = 126.1071%m

e Dans le fer v, on a tangence sur la grande diagonale :

V2

ry =ty Application numérique : ry = 129.107%m

¢ Commentaire :
Le rayon atomique dépend de la structure du réseaux cristallin. A un centieme pres ., = r,.

1.2.4. Compacité ou taux de remplissage a 906°C':

Vot~ 4 T3
C=n =-nm|—
Vinaie 3 a

e Pourlefera:

? Application numérique : C, =687/,

e Pour le fer:

s
C,=— Application numérique :
=35 pp q y fo

o Le fer y est plus compact que le fer a

1.2.5. Masses volumiques des deux structures du Fer :

nM
pP= o
NaVinaille
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e Pourlefera:
2M,; Lo - _
PN —i2 Application numérique : pa = 7530 kg.m ™3
Naa}
e Pourle fery:
4MF5 . - 2 . « . —3
py = ./\/:4(1'3/ Application numérique : py = T631 kg.m

o Commentaires :
Le fer « est légérement moins dense que le fer y !I'!!

28me Partie
Les complexes du fer en solution aqueuse

2.1. Complexes successifs du fer(11)

1
21.1. Ky = on

2.1.2. B = f[Kﬁ
i=1

2.1.3.
2.1.3.1. Complexation successive du fer (11) avec (en)
Fe?t + en = Fe(en)** Ky
Fe(en)>* + en = Fe(en)3® K
Fe(en)?™ + en = Fe(en)r" Kpy

logKf1 =logf =
logK pp = logf32 — logKyy =

logK y3 = logf33 — logK o — logKy =

o Kpp=0( =
o Ky x Ky =3
o K3 x Ko x Ky =33
Diagramme de prédominence :

=
=

2132
24 2+ S(en)2+
Fe(en); Fe(en); Fe(en) Fe2t plen)
| | I >
3,2 4,3

2.1.3.3. Complexation successive des ions Fe?* par (en)
2.1.4.

2.1.4.1. Complexation successive du fer (/1) avec (phen)

Fe?t + phen = Fe(phen)*t Kp
Fe(phen)®t  +  phen = Fe(phen)3* Ky
Fe(phen)i™ + phen = Fe(phen);" Kys
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o Kpy=p = logK sy = logf =
o Kpy X Ky = [ = logKyy = log3s — logKyy = |5,2
o Kpsx Ky x Kpy =33 = logK p3 = logfs — logK y» — logK sy =

2.1.42. logKy3 > logKy, (instabilité - en premier lieu - de I'un des ions complexes), le
diagramme ne sera pas, donc, similaire a celui représenté en p(en).

21.43.
e Le premier diagramme de prédominence préliminaire :

| FC(])hen)2+ 579 Fe(phﬁn)§+ | p(phen)

|
T T
5.2 | per 10,2

Le complexe Fe(phen)3" est instable (se dismute en ions Fe(phen)®t et Fe(phen)3h).
— Laréaction de dismutation de I'ion complexe Fe(phen)3® :

2Fe(phen)3t = Fe(phen)}™ + Fe(phen)3™
— Lanouvelle frontiére est, donc, déterminée par le couple Fe(phen)?t | Fe(phen)3"

Fe(phen)*™  +2phen = Fe(phen)2* logKieq = 15,4

. 1
Soit : p(phen)srontiere = 5108;K1cq =

e Le deuxiéme diagramme de prédominence préliminaire :

Fer | p(phen)
T

A -
Ll
| Fe(phen)3t 7.7
- Le complexe Fe(phen)®* est instable (se dismute en ions Fe?t et Fe(phen)3™).
- Laréaction de dismutation de I'ion complexe Fe(phen)?* :
3Fe(phen)?t = Fe(phen)}™  + 2F*
— Lanouvelle frontiére est, donc, déterminée par le couple Fe2+/Fe(phen)3™ :
Fe** 4+ 3phen = Fe(phen)s* logKyeq = 21,3
. 1
- Soit :p(phen)fronliére = EIOgqu =
e Le diagramme de prédominence réel est :
Fe(phen)2* Fe?t p(phen)
| »
I Ll
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2.1.4.4. On aura formation de I’'unique ion complexes Fe(phen)2 ™.

2.2. Influence du ligand sur les proproétés d’oxydoréduction du fer(l1)

2.2.1. Lademi-équation redox associée au couple Fe(phen)3 " /Fe(phen)"

| Fe(en)d™ + 1le = Fe(en)%*l

2.2.2. Potentiel de NERNST du couple Fe(phen)3t /Fe(phen)3™ :

) _ [Fe(en)g*']
Breenyt reens) = Blieeme/peenr) T 006108 150 coasy

2.2.3. Potentiel standard du couple Fe(phen)3" /Fe(phen)2*

Fet  +  le = Fe* (1) ArGY = =FBlpeat per)

Fephef + 1o = Fehen Q) AGI=-FEL

Fet  +  3phen = Fe(phen)3* (3) AGY = —RTIn(3;) ; (log(f;) = 14,3)
Fe*™ +  3phen = Fe(phen)3" (4)  AG}=—RTIn(B) ; (log(B:) = 21,3)

Soit:  AGS + AGS = AGY + AGS

. RT [
Ou: EE]FB(CH)§+/FC(BR)§+) - EFF“3+/F82+) + 7111([7;;)
icati éri : o ; = C
Application numérique : E(;«'e(en)§+/1«'e(en)§+) 1,19V
2.2.4. Lacomplexation déminue le pouvoir réducteur des ions Fe?t,
2.3.

Influence du fer(l1) sur les proproétés acido-basiques du ligand

2.3.1. pH delasolution (S):

pH =

N

(pK,;(phenH*/phen) - logC’O) i pH=

2.3.2. Dosage pH-métrie :

2.3.2.1. Montage expérimental du dosage pH-métrique :
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Burette ——

de verre

3,40

D:

(e]

=y

]
Support

IAGITATEU

N [ J
PH-METRE A
® NIAGNETIQUE)

F1G. 3 — Montage expérimental d’un titrage pH-métrique

2.3.2.2. Allure de la courbe du dosage :
pH

8,40

4,80

Volume (V') en mL

0,00 5,00 10,00

F1G. 4 — Courbe de titrage acido-basique
(Dosage de I'acide faible par la base forte)

Méthode de calcul du pH de la solution en V' = 10mL : Volume au point d’équivalence (C,V, =
cv)

o Réaction du dosage :
OH~ + phenH"™ 2= phen + HyO

[phen]

o Constante d’équilibre : K., = phen T [OH ]
€en.

=10%% = réaction quantitative.

o Tableau d’avancement :

OH~ | phenH* | phen | H,O
A t=0 cv C,V, —
A t>0 ov—¢|ov,—¢| ¢
At # £ cv
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o Conclusion : I'acide phen H* est complétement transformé en sa base conjuguée phen (il ne

reste que se forme de trace & la quantité [phenH "] = [OH]). Le pH est, donc, celui d’une
solution aqueuse de base faible phen, de concentration [phen] = v i “’/ .
[
PN L. [phen] c,V,
L tante d’ libre s’écrit, donc, la fi (Ko = ~ hen) =
o La constante d’équilibre s’écrit, donc, sous la forme : K4 GIRE avec [phen] ViV,
o Finalement : =7+ (pky+10g-220° ; H =
: p. B pRAa gVJrV,, 5 p. ’
233.
2.3.3.1. Equation-bilan de la réaction de complexation :
| Fe**  +  3phenH™ = Fe(phen)¥* + 3HT KI

Ou bien:

| Fe*t 4+ 3phenH' + 3H,0 = Fe(phen);"  +  3H;0" I

Constante d’équilibre K : L'affinité chimique standard de I’équilbre A° = RTInK.

‘ Fe?t + 3phen = Fc(phen)g+ i A? = RTInfs

3phenH* + 3H,0 = 3phen + 3H;0" ; Ay =3RTInK,4

YA A
Application numérique : K =17,94.108

233.2.

1077
~100.1073

1073

[Fett], =107 molL™ et [phenH ], = 1oomms

=10"2molL™!

Tableau d’avancement :

Fe?t 3phenH™ | Fe(phen)2™ | 3H*
A t=0 10-1 1072
A t>0 1071 —¢ | 1072 — 3¢ € €
1
Aty 9,67.10~2 c §10*1 107!

Soient :

o [HT] =10"2mol L~* =

o La concentration résiduelle de phenH* [phenH'] = C est telle que :

Fe(phen)2T[HT3
= % = [phenH"] =

o [Fe(phen)3H][H+]?
[FertK

soit: | C'=1,63.10 > molL " |
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2.3.4. Couple phenH* /phen en présence des ions Fe?* :
I’équation bilan de I’équilibre s’écrit :

1 1
gFe2+ + phenH™ = ch(phcn)gJr + o+ ; K

La constante de cet équilibre est déterminée en utilisant le résultat de la question 2.3.3.1. :

K = Kz}”parent _ \3/? =K, 3/53) I = pszparent _ 7273

Commentaire :

En présence des ions Fet , phenH™* se comporte comme un acide fort (effet nivellement de I'acide
en solution aqueuse en présence d’ions Fe2*).

Le pH de lasolution:

Tableau d’avancement :

1/3Fe*t phenH' | 1/3Fe(phen);” | 3HT
A t=0 1071 1072
1 1
A t>0 107" — ¢ 1072756 3¢ €
1, . 17 . .
A teq 1071 — 510_2 # 510—Z 1072

[Hf]=10"2 =

3me partje
Corrosion du fer dans I'air

3.1. Approximation d’Ellingham:
L'approximation d’ELLINGHAM consiste & considérer que I'ethalpie standard et I’entropie standard
de la réaction indépendantes de la température dans un intervalle sans changement d’état.

3.2. Réactions d’oxydation:

2Fe  +  0Os(g) = 2FeO (1)

6FeO + Og(g) = 2Fe304 (2)

4Fe304 +  Os(g) = 6Fex03 (3)

3.3. Nombre d’oxydation:

Oxyde de fer FeO (Wuztite) Fe30, (Magnétite) Fey0O3 (Hématite)
Nombre d’oxydation du fer +11 (+8/3) = FellTFe!T0, +111

3.4.
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A AG°(kJmol™t)

FiG. 5 - Diagramme d’ELLINGHAM pour les couples (1) et (2)

e Dans le domaine de température tel que 7' < T,, FeO occupe deux domaines de prédominence
disjoints (a la fois oxydant fort et réducteur fort), donc, instable (trés réactif), ce qui entraine sa
dismutation en Fe et FezOy.

Détermination de 7T}, :

soi=se =

Réaction de dismutation de FeO :

4FeO = Fe + Fe30y

e Dans le domaine ou FeO se dismute, la frantiére (droite d’ELLINGHAM) est déterminée par le
couple Fe3Oy4/Fe (4) selon I'équilibre :

3 2
§F6 + Oz(g) - 5F83O4 (4)

L’enthalpie libre standard de I'équilibre (4) (& savoir que 4 x (4) = 3 x (1) + (2)):

1
AGY = %ATG‘{ +AGE

Soit:

A,GY = 5451 +156,3.10 7.7 (kJnmol 1) |

3.5. Lediagramme d’ELLINGHAM simplifié du fer et ses oxydes est représenté ci-apres.

3.5.1. Domaines de prédominence des espéces de I’élément fer :
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A,G° (kJ.mol™1)

300 600 900 1200 1500
—200 } } 4 t

FIG. 6 — Diagramme d’ELLINGHAM du fer et de ses oxydes

3.5.2. L’abscisse du point d’intersection des trois domaines A, B et C' du diagramme est :

T.=T,=843K

3.5.3. AT, coexiste les trois especes Fe30, , Fe et FeO. L'équation de I'équilibre chimique
résultant est :

FesOy + Fe = 4FeO

3.5.4. Variance:
Selon GiBBs (Regle des phases) , la variance d’un systeme est définie par :

N : Nombre de constituants physico - chimiques
R : Nombre de ré actions chimiques liné airement indé pendantes
v=N—R—r+2—¢p avec : r :  Nombre de relations supplémentaires entre parame tres intensifs
2 : Pour les variables T et P
¢ : Nombre de phases

Pour I’équilibre étudié :

e la pression n’est pas un facteur d’équilibre (3" v go. =0) = v=N—-R—r+1-¢

e pas de relation supplémentaire entre parametrs intensifs(r =0) = v=N-R+1—¢p

e N=3,p=3etR=1= v=3-1+1-3=[0]
Interprétation : Le systéme est invariant. L’équilibre est complétement déterminéea 7' = T, (Il
n’est, donc, pas nécessaire de fixer de parameétres intensifs).

Influence de variation de la température a partir de 7, :
Les frontiére qui définissent I’équilibre sont :

2 P,

B/A 3pc + Ou9) = ZFes0; A9 =—RILn-22
2 2 Po

B/C 6Fe0 10) = 2Fe30 A9 = —RTLnl0:
/ e + 2(9) = €30y S )
P,
C/A 4Fe304 + Oz(g) = 6Fex03 A,‘; = —RTLn I)ODZ
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Po,,
AT=T] gty = g it

Représentons sur dans un méme plan d’ELLINGHAM les fonctions (droites) A,G§ , A,GY ,

Po,
A, GY et RTLn%. \oir représentation ci-apres.
A A,G(kJmol ™)
T, T (K)
' AGS
ur
FeO
Fe304 AGY
Po,
A.G° RTL 2eq
T Fe Pe

Drapreés le diagramme ci-dessus, on constate que toute variation de la température , partire de
de T, = T,, perturbe I’équilibre :

O Si on augmente T' (T, + T.) a pression constante, on favorise, donc, la prédominence de
Fe (domaine T' > T,).

O Si on déminue T (T, — T.) a pression constante, on favorise, donc, la prédominence de
Fe3;04 (domaine T < T).

3.5.5. L'oxyde FeO est instable de point de vue thermodynamique pour T' < T, cependant,
d’aprés la question précédente 3.5.4., on pourra envisager I’existance de I'oxyde FeO... 11,

3.6. Onaurala succession suivante :
FeO — F6304 — F6203
3.7.

3.7.1.
e Lacouche d’oxyde FeyO3

1 47
n= ﬁlnﬁ ~0,5

e Lacouche d’oxyde Fe30,

N | =

11
1o

TN e 05

e Lacouche d’oxyde FeO

1| 4909

"= 32 Migs = 00
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3.7.2. Constantes de vitesse d’'oxydation:
e Lacouche d’oxyde Fe,03
11076 2,2
kres0s = 3 1g00m (LH o
e Lacouche d’oxyde Fe30y
11076 10
. J— 5 —
kres0s = 3 1go0m (7’0 Tt
e Lacouche d’oxyde FeO
11076 242,8
00 = — 1 ’
€0 = 118007 ( 659+ =5

33 47 s 12

~ 3.0
I + 8”) ~13,9.10"" ms
14 195 S a—
o ) ~ [1,7.10"" ms~Y
42 490, : ¥
34”77 S;E)LQ) ~12,7.1076 ms™H?

3.7.3. Vitesse de croissance d'une couche d’oxyde:

N de(i) o ki
e(i) = kiVt = praEw
. de(i) _ k?
soit: it 2e(l)

et

d’ou le résultat.

12712

Corrigé de lépreuve de chimie





