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DEBUT DE L’ENONCE

Données: TR AR~
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J K .mol™'. G e
Masses atomiques (g.mol™) : ‘f’ @ UTHERT
My 0 14,0 My 2 1,0, Mar: 35,5 ; Mig : 200,65 My 1 19,0, N\
Température d’ébullition standard du mercure : 630 K. T
Rayon ionique du fluor : rp- = 1,33 A.

Données thermodynamiques a 298 K :

AH® en kJ.mol™ | S°en J.K ' .mol™
Hguig) 0 | 76,0
HgOs) -90,8 | 70.3
Oaa) 0 : 205.0
Hg?* + 2H,0 = Hg(OH)zaq) + 2H* pK? = 6,09.

PKa(Hg(OH);aq)/HHgO03 ) = 14,88,
Le produit ionique de 'eau : K, = 10~**,
Les potentiels normaux (standard) :

0 =
E(ng+ng%+) st 0,920 V

0 —_—
E(Hg(tlﬂ)zfa,,,nmgg+ = 1,279 V.

0 =
E(HHgOE(aq,,/Hgi*) =2159V.
Conversion :

RT
— Ln(X) = 0,059 X log,q(X)

L’indice (aq) signifie en solution aqueuse.
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Probléme I : cristallographie

Un fluorure de mercure HgyFy, cristallise dans une maille de type cubique avec un

parametre a = 5,54 A. La maille élémentaire contient :
« des cations Hg"" situés aux sommets du cube et aux centres des faces ;
» des anions F~ situés dans tous les sites interstitiels tétraédriques du réseau des
cations Hg?".
[-1) Dessiner la projection de la maille et son contenu sur le plan (&', 5) en précisant les
cotes des 1ons.
[-2) En justifiant votre réponse, déterminer les coordinences de Hg™ et F.
[-3) Calculer le nombre de groupements formulaires par maille.
[-4) En déduire la valeur de x, y et q (charge du cation).
[-53) Quel est le représentant de la famille de composés a laquelle appartient HgyF, ?
[-6) Donner I’expression puis calculer :
[-6a) le rayon ionique rygq+.
[-6b) La masse volumique de HgyFy.

[-6¢) La compacité de HgyF, . -

Probléme II : Diagramme d’Ellingham

- II-1) Ecrire pour une mole de dioxygene, I’équation-bilan d'oxydation du mercure liquide
en oxyde de mercure HgO solide.
[I-2) En apphiquant la loi d’action de masse et en supposant que les réactifs et les

produits se comportent de mani¢re idéale, donner ’expression de la constante

‘ \ . N N
 d’équilibre K relative a ce systéme.
| 5T,
|
{I-3) Donner I’expression de I’enthalpie libre de la réaction.
tI-4) Etablir I’expression numérique de I’enthalpie libre standard de cette réaction en se

placant dans ['approximation d'Ellingham.

[I-5) Quel est I’effet d’une augmentation de température a pression constante, sur cette
réaction ? Justifier.

1I-6) Quelle est la pression partielle p,, du dioxygene O, dans I"air ?

T ST Ssuss
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I1-7) Etablir I’expression puis calculer la température d’équilibre d’oxydation de Hguig)
dans ["air.
- 1I-8) Peut-on obtenir du mercure liquide par simple chauffage de HgOyq, dans 1’air ?

~Justifier votre réponse.

‘Probléme III : Diagramme binaire HgCl,-NH,ClI

»Le diagramme isobare des équilibres binaires liquide-vapeur et liquide-solide entre
HgCl, et NH,Cl est donné en annexe I.
TII-1) Que représentent les segments verticaux situés a C,, C;, C;, Cset Cs ?
[1I-2) Déterminer la formule chimique du composé correspondant a Cs.
II1-3) Quelle est la nature de sa fusion ?
[11-4) Quelles sont les phases en présence dans les domaines numérotes de (1) a (3) ?
III-5) Définir les points représentatifs (F), (K) et (I).
[1I-6) Expliciter 1’équilibre (nom et équation) ayant lieu sur le palier de température
243,5°C.
iH-?) On refroidit un mélange formé de 0,7 mol de NH,Cl et 0,3 mol de HgCl, de 360°C
jusqu’a 320°C.
I1I-7a) Représenter sur le diagramme par deux couleurs différentes les chemins
suivis par les points représentatifs des phases liquide et vapeur au cours de ce
refroidissement.
[II-7b) A quelle température, le nombre de moles de la phase gazeuse est €gal a
celui de la phase liquide ?
[1I-8) Tracer sans commenter 1’allure de la courbe d'analyse thermique obtenue au cours
durefroidissement du mélange représenté par le point figuratif P (voir diagramme).
[II-9) On procéde a une distillation fractionnée d’un mélange HgCl,-NH,Cl a 30%
molaire en NH,CL.

Qu’obtient-on comme résidu et comme distillat ? Justifier.

- 2 ~
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Probleme IV : Diagramme E-pH

On se propose de tracer une portion du diagramme E-pH simplifi¢ du mercure. Pour cela,
on va considérer seulement les especes dissoutes  suivantes :
Hglia) HE2aq) HE(OH)z(ag) €t HHEOZaq).
Les conventions adoptees pour tracer ce diagramme sont :
e La concentration totale en élément Hg dissous est égale a la concentration du tracé
Ci=10" mol.L™".
e A la frontiere séparant les deux domaines des deux especes dissoutes, les
concentrations atomiques en élément Hg sont égales.
[V-1) Donner les expressions puis calculer les valeurs des potentiels d’électrode pour les
couples redox suivants :
IV-a) Hg?t /Hg3™*.
IV-b) HE(OH),(aq)/Hg3".
IV-c) HHg0Z(aqy/Hgs™.
IV-2) Etablir I’expression puis calculer la valeur de pH :
[V-2a) pour laquelle I'entité Hg(OH)3(.q) est prépondérante par rapport a Hg
[V-2b) pour laquelle [’entité HHgOZaq) est prépondérante par rapport
a Hg(OH)z(aq)
IV-3) En déduire les différentes formes prédominantes de Hg (+II) en fonction du pH.
[V-4) Tracer et indexer le diagramme E = f(pH) simplifié du mercure

(document Annexe II a rendre avec la copie).

FIN DE L’ENONCE
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Annexe [: Diagramme binaire HgCL-NH,Cl]
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Annexe I : Diagramme E-pH du mercure.
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