Corrigé de I’épreuve chimie MP session 2003 par AIT BENALI

Le mercure

1°7¢ partie :
Quelques propriétés structurales
1.1 Quelques propriétés de I’élément mercure
1.1.1 aux conditions normales, le mercure est liquide H g, ainsi que le brome sous forme de Bry(liq).
1.1.2

1.1.2.1 noyaux ayant le méme numéro atomique, cad le nombre de protons, mais différent par leurs

nombre de neutrons.
1.1.2.2 on a

i ai-A
My = =350

avec A; nombre de masse de l'istope 4 Hg
1.1.3 Hg : [18Ar]4523d"04pS5524d°5p°65%4 f 145410
1.1.4 la couche de valence est : 5d'%6s% donc ligne 6 et colonne 12, le mercure appartient au bloc d.
1.1.5 Hg" : [13Ar]4s?3d"04p®55%4d'°5p°65'4 f1154"0
Hg*t : [18Ar]4s*3d"4p55524d105p565°4 14540
on arrache les électrons de la sous-couche s, car la sous-couche d est remplie!

=200.5 g.mol™*

1.2 Propriétés cristallographiques

1.2.1 la maille est cubique donc |@| = [b] = |c] et @ L b L .

1.2.2 5?7 : (0,0,0); (1,0,0); (0,1,0) (0,0,1); (1,1,0); (0,1,1); (1,0,1); (1,1,1); (3,0,3); (0,3,3);
(1,33 (:L3): (530 (5 % 1).

He** (3,03 (352 G 1D G D)

la projection sur le plan (@, b), qu'on prend confondu au plan (zOy), de la maille HgS :




ol on a noté a coté de chaque ion sa coordonnée réduite sur I’axe Oz.

1.2.3 Hg** occupent la moitié des sites tétraédriques en opposition.
les sites non occupés sont quatre : (5, 1,2); (2,2,2); (3,3,1); (3,1, 9).
1.2.4 la distance minimale entre deux cations est (fig 1.2.2 ) : d = @

et la distance minimale entre deux sites tétraédrique est (fig 1.2.2 ) : d' = §

1.2.5 pour Hg*" : 4 x 1 entité/maille;
et pour S?7 : (8 X § 46 X 1) entité/maille;
donc 4 HgS / maille.
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2¢m¢ partie :
Réactions en phase seche

2.1 Pyrométallurgie
2.1.1 onav=(n+a)—(r+¢+q) =1, tel que:

n=4:0y, Hg, HgS et SO,

a=1 :T, pn’est pas facteur d’équilibre Y v;(gaz) = 0

r =1 : un seul équilibre.

© = 3 : solide, liquide, gaz.

¢ = 0 aucune restriction sur les quantités initiales.

parmi xp,, Tso, €t T on ne peut choisir librement qu’un seul parametre.
2.1.2 on a A, G(T) =AH(T) —TA,S(T) =~ A, H(298) — T'A,.S°(298)

d’aprés les données : Hess
A H(298) = —296.8 + 0 + 58.2 — 0 = —238.6 k.J.mol ™"

A,S°(298) = 248.2 + 76.02 — 82.4 — 205.1 = 36.72 J. K ".mol ™!

donc :

A,G(T) = —238.6 x 10° —36.72 T < 0

on aura : la constante d’équilibre K° = exp —%T(T) > 1

2.1.3 4300 K, on a A,G"(300K) = —249 kJmol™! donc K; = exp +gapas = 2.3 109 > 1

la réaction est quantitative a 300K.

2.1.4 on opere a température élevée , alors que I’équilibre est exothermique A, H" < 0, pour des
raisons cinétiques. En fait la réaction est quantitative a 300K mais tres lente.

2.2 Décomposition de 'oxyde mercurique

2.2.1 -dans le cas général (X v;(gaz) #0):v=(34+2)—(1+2+0) =2, on peut choisir T" et p
librement.
-lorsqu’on intoduit initialement uniquement HgO(s), on aura une relation supplémentaire :

p(O2) = p(Hyg)/2
doncv'=(34+2)—(14+2+1)=1,T et p deviennent liées.

2.2.2 car I’équilibre n’est pas encore atteint, autrement les quantités de gaz formés O, et H g ne sont
pas suffisants pour équilibrer la réaction dans le sens inverse.

2.2.3 aT=800K, Ky =6.2:



2HgO(s) = Os(g) + 2Hg(g)

Not (9“2)

t=0

n

0

0

0

t>0

n — 2x

2x

3z

ng est la quantité n telle que n — 2z = 0%, I’équilibre est a peine réalisé.
p(02) X(P(Hg) )2

N éeil . _ — P (2PN2 _
a I'équilibre : Ky = —£2——-F = 3Po.(3po) =
donc P = 6.47 bar or la loi des gaz parfaits P =

PV

solt 1 x = 3BT —

_ 6.47 105.10—3
3 8.314 800

P

5 ()
ntot (gaz) RT
1%

= 32.4 mmol :>’ ng = 2x = 64.8 mmol ceci correspond a une

masse mg = ng.M(HgO) = 14 g, trés faible

2.2.4 si n < ng 'équilibre n’est pas atteint :

2HgO(s) = Oa(g) +2Hg(g) | mo(gaz)
t=0 n 0 0 0
t=ty 0 n/2 n 3n/2
la loi des gaz parfaits donne : P = %
et si n > ng I'équilibre est atteit :
2HgO(s) = Os(g) +2Hg(g) | mier(gaz)
t=0 n 0 0 0
t=teg n — ng no/2 ng | 3ng/2
la loi des gaz parfaits donne : P = % = P, , en accord avec 2.2.1.
AP
Pe - ———————— - |
: n
0 ¢ >
no

2.2.5 aT =800 K ona P <P, =6.47 bar < P;(Hg) = 11.6 bar, le mergure liquide ne se formera

pas.

2.2.6 on suppose que, sous vide, le mercure introduit est totalement vaporisé :

2HgO(s) = Oa(g) +2Hg(g) | nuot(gaz)
t=20 n 0 N N
L =teq n — 2x T 20+ N | 3x+ N

a I’équilibre on a Ky =

P

p(02) (p(Hg))Z

P

et d’aprés la loi des gaz parfaits (p(Os) + p(Hg))V = not(gaz) RT

le mercure se liquilifie si p(Hg) > Ps(Hg) , tel que N = Ny si p(Hg) = Ps(Hg) = 11.6 bar

soit : p(Oq) = (10(57;))2 = 46 mbar




on en tire ny,(gaz) = pO+pHY) \/ — () 175 mol

RT
il reste a déterminer x et Ny, on a : 3z + Ny = 0.175 mol et p(Oy) = g ©
soit @ = 229 p(0y) = 2B 0.046 = 0.69 mmol
finalement

No = nyi(gaz) — 32 = 0.175 — 3 x 0.69 10~% = 0.173 mol
2.2.7 la variance du systeme {Oa(g), Hg(g), Hg(l), HgO(s)} s’écrit :

—(342)—(1+3+0)=1

P = f(T), la température étant fixée a 800 K donc la pression d’équilibre est alors imposée par

nature, elle est indépendante de N > N,.
3¢m¢ partie :

Chlorure mercureux ou calomel

3.1 Solubilité du calomel

3.1.1 I’équilibre de dissolution du calomel dans ’eau pure s’écrit :
H920l2(8> = .[’.[g;Jr + 2C1~
t=20 n 0 0
t=teq| n—sV 5.V 2.V

avec K, = w—éls SOlt’K—12610 18

3.1.2 D’équilibre de dlssolutlon du calomel dans une solution KCl (10~2*mol.l™") s’écrit :
HgoCly(s) = Hgy™ +2C1~
t=0 n 0 1072V
t=te | n—8V |V |(2+1072).V

[Hgf] [Cl 12

avec Ky = = §(2¢ +107%)? =1.26 10718

c’est une équation 3¢ degré, qu’on résout par approximation. En effet, s’ < s < 107 2mol.l!
donc s'(1072)2 =1.26 107"® = s ~1.26 10" "mol.l"! < s =6.8 10~ "mol.l™"
3.2 Mesure d’un potentiel standard
3.2.1 les deux demi-réactions intervenant dans la pile sont :
2H* +2e” = Hs(g)
HgoCly(s) +2e~ = 2Hg(l) + 2C1~
les potentiels redox s’écrivent, d’aprés Nernst :
Ey = E ng,cta(s)/1g0) + 28 log [2Cl TE
E_=Fy+p, + %2 log L?HQ)
avec p(Hs) =1 bar, [HT] =107*mol.l™", E'g+/p, =0V
et d’aprés on a [Cl7] ~ 10~ ?mol.l7 .
donc ey = By — E_ = E g, c15(5) /g + 0.240 = 0.510 V soit | B pgyciy(s)/Hg0) = 270 mV
3.2.2 la demi-réaction du couple Hgs"/Hg(l) : Hgst +2e~ = 2Hg(l)
le potentiel redox s’écrit : By = Ey’ + 22 log[Hg3"] or [Hg3t] = [le—]g
soit B/ = E° Hg2* /Hg(t) T 0.03log K —i—%ﬂ log [Cll_} = E Hg,0ta(s)/Hg(1) + 006 log cz TrE

soit :
E gt i) = £ HgaCta(s)/Hg1) — 0.03log Ky = =807 mV’



3.3 Electrode au calomel saturée

3.3.1 :
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3.3.2 la ddp de la pile formée par une électrode de verre et une électrode de référence au calomel
est une fonction affine du pH de la solution :
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3.3.3 la demi-réaction intervenant dans la demi-pile est :
HQQCZQ(S) +2e” = QHQ(Z) +2C1~

solution de
pH inconnu



le potentiel redox s’écrit, d’aprés Nernst :
Epc = E Hg,cn()/Hg0) T %37 108 5712 = B Hga0ns(0)/g0) — 0-06log ¢

3.3.4 une électrode dont le potentiel redox est une contante indépendante des conditions d’utilisa-
tion, une électrode au calomel dont ¢ est fixée par saturation de la solution de KC'l, appelée
électrode au calomel saturée ECS.

3.3.5 une ECS ne doit pas étre utiliser dans une solution contenant les ions Ag™ sous peine de
précipiter le chlorure d’argent AgCl qui bouche la paroi poureuse et fausse la valeur de [C17].
Dans une solution des ions Ag™, PECS doit étre protégée par une deuxieéme paroi poreuse
comme indiquée dans la figure.

ECS —»
1]
bouchonde —» | " —|—
protection A —_ﬂt cristaux de
KC/
solution ——» | M aphi
inerte poreuse

3.3.6 dans 'eau pure, la dissolution de KCl s’écrit :

KCl(s) = KT+ Cl~
t=20 n 0 0
t=teqg | n—5V |sV | sV

doncc=[Cl7 ] =s= rccon = 476 mol.l~*
soit, d’aprés 3.2.1 et 3.3.3 Egcs = 244 mV
3.4 Mesure d’une grandeur thermodynamique

3.4.1 :



Ag > <4—— Pt
pont salin

AgCl— -

solution KC/
¢=0,1 mol.I"

3.4.2 les deux demi-réactions intervenant dans la pile sont :

Hg,Cly(s) +2e~ = 2Hg(l) +2C1~ (1)
AgCl(s) + lem = Ag(s) + Cl~ (2)
HgsCls(s) +2Ag(s) — 2Hg(l) + 2AgCl(s)  (r)

les potentiels redox s’écrivent :

E,=E1+%n

[Cl}
E —EQ—f-RTlIl

[Cl ]
3.4.3 d’une part on a la force électromotrice de la pile: e = FE, — E_ = FE’| — E

d’autre part on a : (1) = (1) — 2 x (2), or pour chaque demi-réaction on a A, G"; = —n;F'E;
done : A,G" = (—2FE")) — 2 x (—1FE') = —2F.e = A H' — TA,S" = —2F.¢(T)
soit :

AH® —298 A.S" = —29.65 10* 46.00 1073 Jmol™t T=298 K
A H® — 353 A.S° = —29.65 10* 65.03 103 Jmol™! T=353 K

il vient : A, H® = —11 kJmol™! et A,.S° = —66.8 J. K~ t.mol™*
344 ona:AS =YvS =25, (AgCl) + 2 x S, (Hg) — S,"(HgeCly) — 2 x S, (Ag)

d’apres les données :

| S (HgoCly) = 326.2 J K .mol™ > 0

d’apres le troisieme principe I'entropie molaire absolue est toujours positif.
la loi de Hess pour la réaction (r) s’écrit :

AH =2 AH j(AgCl) +2 % 0 — A H j(HgyCly) —2 % 0

soit :

| ALH ((HgyCly) = —243.2 kJ.mol ™

fin du corrigé





