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Le mercure

(CNC2003)

1ére

partie
Quelques propriétés structurales

1.1. Quelques propriétés de 1’élément mercure

1.1.1. Dans les conditions normales de température et de pression, le mercure Hg se trouve a
I’état liquide. De méme pour le brome Br sous forme de dibrome Br, et le césium Cs.

1.1.2.

1.1.2.1. On appelle noyaux isotopes les noyaux ayant méme numéro atomique Z et des nombres
de masse A différents

1.12.2. Pour la détermination de la masse molaire atomique Mygzdu mercure, on utilise la
formule de pondération suivante :
a; M;
M=
e

On trouve, aprés calcul, la valeur My, = 200,63 g.mol™".

1.1.3. Configuration électronique de I’atome de mercure dans son état fondamental :

(Ls)” (25) (2p)° (35) (3p)" (4)” (3d) ™" (4p)° (55)” ()" (5p)° (6)" (4/)"" (5d)""

1.1.4. Dans le cas de tableau périodique a 18 colonnes, 1’élément mercure Hg se localise dans
la position : (6°m¢ période, 12°™¢ colonne). Le mercure appartient donc au bloc d.

1.1.5. Le mercure posséde deux degrés d’oxydation stables +1 et +11:
[Hg (+1)] =[Xe] (45)" (5d)"° (65)"
[He (+11)] = [Xe] (41)" (5d)"°

L’ion Hg(+I) posséde une structure de valence semi-pleine alors que celle de I'ion Hg(+11) est pleine,
par conséquent, le degré d’oxydation Hg(+II) est plus stable que Hg(+1).

1.2. Propriétés cristallographiques

%
1.2.1. Les relations existant entre les vecteurs @, bet ¢ sont:

7?;&'?7:H;§?:é
b =0 d.7d=0 b.7=0
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1.2.2. Coordonnées réduites des ions de la maille de HgS:

$77: 0 (0,00),(3:3.0): (3:.0.3) (0.3:3)
met (), (b4 (4, (1)
On donne la projection de ces ions dans le plan (7,7)
1
2
® S &—
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4 4

N | —
(o)
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(o)
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DN | =

1 3
1 4
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1
x’ 2

® §2-
Hg2+

1.2.3. Les cations Hg?" occupes les sites tétraédriques [4]. Ces sites sont a moitié remplis. Les
sites non occupés ont pour coordonnées :

111\ (133  (313) (331
saa) 0 \ww4) 0 \wwa) 0 \way
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1.2.4. La distance la plus courte entre deux cations est d,,;, telle que:

2d; + dmin = a\/§

avec
dy = ga
soit
Amin = ga
A.N.: dmin = 415,19 pm

La distance la plus courte entre deux sites du type de ceux occupés par les cations est do = 3.
La relation dn;, < dy indique qu’il s’agit des sites a moitié remplis.

1.2.5. Le nombre d’entité HgS par maille est Z = 4.

1.2.6. La masse volumique p du métacinabre HgS est :

Application numérique

p ~ 6581 kg.m™>

2¢me npartie
Réactions en phase séche

2.1. Pyrométallurgie:

L’extraction du mercure a partir du cinabre s’effectue par grillage du minerai a 'air:
HgS(s) + Oa() = Hg) + 802

2.1.1. Variance du systéme.

D’aprés la loi de GIBBS,

U:(N_T)_'—p_(pa
avec N =4;r=1;¢=1
p =1 bar (la pression n’est pas un facteur d’équilibre ici).
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Soit :
v=1

cela implique que le systéme est monovariant, il suffit donc de fixer un seul paramétre intensif (7" par
exemple) pour que I'équilibre soit établi et défini.

2.1.2. Enthalpie libre standard de la réaction dans le cadre de I’approximation d’ELLINGHAM :

AGY(T) = AH°—TA,S° (en kJ.mol )
AG°(T) = —238,6—0,03672 T  (en kJ.mol™")

Commentaire: A,G° < 0 quelque soit T' > 0K, donc la réaction spontanée est possible.

2.1.3. Valeur numérique de la constante d’équilibre K; a 300 K.

A,G° (300 K) }

K, (300 K) = exp {— 300R

K, (300 K) = 2,91 x 10%

Commentaire : la réaction est quasi-totale.
214. 6., (Hg) = 356,6°C:T,, = 629,8 K.

On travaille, en réalité, a T' = 973 K pour pouvoir récupérer le mercure sous forme vapeur puis passer
ensuite & sa condensation, car a cette température la vitesse de la réaction s’accroit ce qui permet

d’éviter tout probléme cinétique indésirable.

2.2. Décomposition de 'oxyde mercurique:

A température suffisamment élevée, 'oxyde de mercure HgO solide peut se décomposer pour donner
du mercure gazeux et du dioxygéne selon :

2.21.
e Variance du systéme général composé de HgO(), Hg(g) et Oy :

v:X—Yl

X : nombre de variables intensives non indépendantes, il s’agit de (T', P, Pug et Po,)
Y : nombre de relations indépendantes entre ces variables, il s’agit de (K (T") et P = Py, + Po,)

d’ou : V=2
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autre méthode:

v=(N-r)+p—q—¢

N=3e r=1
avec p=
q=0 et o =2
v=2

Interprétation : pour déterminer I'état du systéme général, il suffit de tenir fixes 2 paramétres intensifs.
e Variance du systéme obtenu par décomposition partielle de HgO ).

Dans ce cas seul le nombre Y a changé car, en plus des relations K (7') et P = Py, + Po,, il faut
ajouter la relation de steechiométrie (Py, = 2P0,), ce qui fait que:

v=1
méthode 2:

N=3 et r=1
v=(N-r)+p—q—¢ avec ¢ p=2 et =2
¢ =1 (larelation supplémentaire ici est: Py, = 2P0,)

v=1

Interprétation : Fixer un seul paramétre intensif suffit & la détermination de 1’état du systéme.

2.2.2. Pour les faibles valeurs de n, les quantités de matiére de Hg et O, formées sont telles
que:

Q = P, Po, <K2—>ATG:RT1n%<0

2

d’ott la décomposition totale de I'oxyde de mercure (la réaction s’arréte lorsque tout ’oxyde HgO est
épuisé).

2.2.3. A P’équilibre, il y’a coexistence de HgO,), Hg(g) et Og). Les pressions Py et Po, sont
liées par:
Py = 2P, avec K, = P, Po,
soit :

K _ng dl N, _
2—7 ou PHg—(QKQ)

W=

= 2,31 bar
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d’autre part:
PV = ng,, RT

avec 3
P:PHg+P02 = §PHg:3,47baI'

N _ _ 3
OU: Ngaz = NHg + N0, = 5NHg -
La stoechiométrie de la réaction impose :

n_ n(HgOw) n(Hgw) 71 (Oug)

2 2 2 1
A P’équilibre, n prend la valeur ng, d’oi:

Mo _ Teq (Hg(g)) _ Teq (OQ(g))

2 2 - 1
alors: .
N(gar).cq = Neq (He()) + 1eq (Oae)) = 570
d’ou:
2PV
=" =10,035 mol
Ng 3RT , mo

Commentaire : Pour n > ng, il y’a coexistence de HgO(y), Hg(g) et Oy avec ng faible ; la composition

des phases reste constante.

224
P

Pourn<ng P =

]IV

RT
VTL

v
I
N[
<3
S

o

Pour n >ng P = %%ng

N

2.2.5. Le mercure ne se transforme pas car, a la température 800 K, Py

bar.

n

(eq) < P(Hg)(s) = 11,6

22.6. Ily’aapparition de la premiére goutte de mercure liquide Hg;y en équilibre avec le systéme

HgO(s), Hg(g) et Oog) si Plug) = P,

= 11,6 bar et I'équilibre Hg,) = Hg) implique 'égalité

suivante :
n(Hgw)) = n(Hgw)) = no + No

soit :

P V= No) RT N = )

(Heg)) " = (n0 + No) (no + No) = R femo
Pug, \V
Ny = ng — —2&— = 0,120 mol
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2.2.7. Dans ce cas, le systéme est composé de trois phases (¢ = 3) et donc , d’ot1 un
état d’équilibre unique.

3me partie
Chlorure mercureux ou calomel

3.1. Solubilité du calomel

3.1.1. Le produit de solubilité K, du calomel est :

K, = [HgZ*] [O17]° = 45°

Application numérique :

K, =1,26.10""

3.1.2. Dans une solution de chlorure de potassium a ¢ = 102 mol.L !, la solubilité du calomel
devient s’ telle que:

K, =5 (c+2s')" avec ¢ =10"2mol.L ! > 2¢' soit K, ~ §'¢?

d’ou:

K
§'=—==12610""
C

s' est nettement plus importante que s du fait de I'influence de I'effet d’ion commun.

3.2. Mesure d’un potentiel standard

3.2.1. Potentiel standard du couple HgQCIQ(S)/Hg(D

T
Hg,Col + 2¢~ = 2Hg + 2C1~ : AGy = -2FE, = -2F <Ef — R? In [Cl})
- RT
Hy, = 2H" + 2e : A,Gy =2FEy =2F (7 In [Hﬂ)
Bilan :
HgQCQI + HQ = 2Hg + 2H+ + 2CI™ ¥ A,«G = A,«Gl + A,«GQ =2F (EQ — El)

AG = —2Fe; = 2F <—E$ + g In [H*] [Cl}>

EY =e; +0,06log[HT][CI"] = 0,510 + 0,06log 10~* = 270 mV
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3.2.2. Potentiel standard du couple Hg%J’/Hg(l)

HgyCly + 2~ = 2Hg +2C1~ A, GY = —2FE)
Hg2™ + 2C1~ = Hg,Cl, A,GY=RTIn K,

Hgy™ + 2e~ = 2Hg A,GY = —2FEY

RT
EY=EY ?ans = 0,806 V

3.3. Electrode au calomel saturée

3.3.1. Schéma réaliste d’une électrode au calomel de laboratoire:
téte
isolante
/— bouchon
\ orifice de
remplissage
bouchon
du tube de
protection
solution
saturée —
de KCI
<« corps
N
calomel —— merc;llre Hg
(HgoCly) bouc, on poreux
cristaux L imprégné de
de KCI 1 KO? saturé
en exces T=——— pastille poreuse
A.habib
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3.3.2. Montage complet pour mesurer le pH d’une solution aqueuse :

/ Electrode de verre

mf<7 Electrode de référence

XXX
pH.métre < Bécher
<« Barreau magnétique
. =
O ~— Agitateur magnétique

3.3.3. Potentiel redox Egc de I'électrode au calomel :

HgQCIQ(S) +2e” = 2Hg + 2C1

Epe = E° — ELn[C1 ]

3.3.4. Une électrode de référence est une électrode dont le potentiel reste constant. Le potentiel
Egc reste constant si [Cl7] = este. Pour fixer cette concentration, on utilise une solution saturée de
KCl, d’ott le nom: électrode au calomel saturée (ECS).

3.3.5.  On ne peut pas utiliser I’électrode ESC dans une solution qui contient des ions qui peuvent
réagir avec les ions C1~ qui diffusent (sortent lentement a travers la pastille poreuse) vers la solution.
Par exemple, si la solution contient des ions Ag™ on obtient la réaction parasite de précipitation :
Agt + Cl~ = AgCl,.

Pour résoudre ce probléme on peut utiliser une autre électrode de référence: électrode au sulfate
mercureux par exemple

Hg |HgoSO,4 | NaySO, saturé||

336 EECS :7

On a:
KCl= K +Clh : K, =[K'][Cl] =+
soit :
[C1I7] = VK
d’ou:

Epcs = Ey —0,06log [C17] = 0,229 V

A.habib 9 WWW. mprepas. com
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avec:

S =

w
Myo = 74,6 g.mol™
MKCI avec KCl ,0 €.1mO

3.4. Mesure de grandeurs thermodynamiques

3.4.1. Schéma de la pile ainsi réalisée :

© ®

lame de Ag solide —— pont salin <~——  lame de Pt solide

solution aqueuse de (K+,Cl7) ——

mercure H g liquide

AgCl solide

calomel Hg,Cl5 solide

Fia. 1 — Pile électrochimique.

3.4.2. Equations des demi-réactions redox :

HgQCIQ(S) + 267 = 2Hg + 2017
2 x (Ag(s) +ClI" = AgCl+ 1e )

343.
o A, S0 =7
AGY =AHY—TA,S° = —2Fe,
donc
d(A,G)
0o _ r
_ ] dT
d’on
Tg T2
A,S° / iT = — / d(AGY) = AGY(T)) — A, G ()
T1 Tl
soit donc

avec T} = 298 K et T;, = 353 K.

Application numérique :

2F (€9 (T3) — ea (T1))

A,S% =
1, - T,

A,S° = 66,78 J. K~ .mol~!

A.habib
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Commentaire: A,S° > 0, la réaction est accompagnée d’une augmentation du désordre (soit une
augmentation des nombres de moles des produits).

e Calcul de A, H°

AHY = AGY+TA, S = —2Fe; +TA,S°

donc

AH? = —2F x (46,00.107%) + 298A,.5° = —2F x (65,03107%) + 353 A,.S°

Application numérique : AH® =11,02 kJ.mol™!

Commentaire: A, H° > 0, la réaction est donc endo-thermique.

3.4.4.

e Entropie standard absolue du calomel

0 _ 0 0 0 0

0 _ 0 0 0 0

= 192,66 J.K '.mol !

oo pi 0
Application numérique : SHegsCls

e Enthalpie standard de formation du calomel

ATHO = 2AfH2gC1 - AfHI(')IgQCIQ

AfHI(L)Ig;)Clg = QAnggCI - ArHO

Application numérique : AfHI(—)IgQCIQ = —265,22 kJ.mol™!
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