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Probleme I : |

LD . |
: L |
| 2 J
| < |
o 0,5 J
0;1 |
|
O ]
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jl = |
[-2) La coordinence de Hg™" est 8.
| Car chaque ion Hg™" est entouré par huit ions F~ situés aux sommets d’un cube Justification 0,5
d’aréte a/2. |
La coordinence de F est 4.
Car chaque ion F est entouré par quatre ions Hg™" situés aux sommets d un Justification 0,5 |
tétraédre. ,'
| 1-3) |
' " i
| non(Hg")=8;<—+6x—_4 |
] 05 |
| N, (F7)=8
| n, =4(HgF,)
| 1-4) le groupement formulaire est : HgF, 0.3
x=1let y=2. ’
| o xxq =yx|p]| |
i La neutralite €lectrique : 0.5
1xq" =2x|-| 5
D'ou q=2.
' [-5) Cette structure est de tvpe CaF; (fluorine). | @3 '
| 6-a) La distance Hg-F la plus courte est celle entre le sommet du cube et le centre du i
' site tétraédrique. |
! a« \/5
L.+ +L. = H
| ng r _l_ ] I
. ax \;E ! '
w4 5 | 05 |
- Application numérique : | f i
- 5,54x/3 |
e =S 133=1074 | |
|
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‘ 6-b) La masse volumique : ‘ i
g (HeT )My +n, (F7)xM, <My, < ! 0.75
| N, xa’ N, xa’ | " !
- Application numérique : r | l
| 4x238,6 _-932gem™. ' f 0.23
- 6,023x10%x(5,54x10°) |
' 6-¢c) La compacité : f
n_ (Hg™ )xr’ . +n,_ (F )=’ ) '
gzixnx( « (H57) L (F)xs | 05
1 3 L a ‘ ’
Z i |
3 I :
- Application numérique : ;
| 4 4x(1,07) +8x(1,33)" ) Y
| (==X x| —= L |=0,58 -
e (5.54) |
Probléme II :
| 1) 2Hg o) + O,y = 2HgO 0,25
| [p°
' 2) A I’équilibre, K3 =| — : 0,25
! P,
2 eq ‘
| P |
13) AG=AG2+RxTxLn| — 0,25 .
i PoI o
4 AG:= ArH(2)98 =~TwESE, |
| AH, =2xAH},  -2xAH -AH] a | |
| A HS, =2%(-90,8)-2x0-0=-181,6 kJ.mol™ i
!( Arsggs - 2 “ S;go(sd) o 2 a Sgg(nq) _ SOO:(;) O’D
| A.S)s =2x70,3-2x76,0—205,0=-216,4 JK ™" .mol™ { :
| 4,Gy =-181,6+Tx0,216 (klmol) |
3) L’augmentation de la température favorise la réaction dans le sens endothermique. 0.25
C’est-a dire dans le sens inverse. | ) )
| d( LnK® > AR Justification
. D’aprés la loi de Van't Hoff : —=—LT . |
dT RxT" j j
S$iT /'=dT >0=d(LnK})<0car AH; <0 K3 N\ .02 |
| | z
= Reéaction possible spontanément dans le sens inverse. " |
|
6) Dans I’air P, =0,2 bar | —
L air est constitu¢ de 20% de Ox,. ' justification
[ po ) ? | :
7) Aléquilibre: A.G=A.G} +RxT, xLn| ° ! =0 <
, (o, ) | |
7 N !
[ po : . F
AGY :—RxTﬁquniP—}i ; i
s ' \ Py | ! | !
92 ; i ;

MNVimine mmwesans Rl edilds Swne adst mas & = Sl umloeems —ns = Yoot S ENINONTT

voir.tn

lee RivezuE..


http://www.devoir.tn/

| =181,6+T,x0,216 =-RxT, an(Il:

0

I
|
i \ 0. /
! P
: ( [ p° )
[ g 1 0,216+R xLn| — | |=181,6
o \Po. ) 0,75
l K ,73
i T s 181,6 |
o v P°
r O,216+Ran[—
1 0,
Application numérique :
181,6
| Bg= =791,7K 025
0,216+8.314x10™ XLH(—J
‘ 8) D’apres I’énoncé T°(Hg) = 630K < T
En conséquence la droite y=RTLn(P./P°) ne croise pas le segment correspondant au
couple HgOr.a/Hgyiig). Elle se situe au dessus. En conséquence nous avons toujours v 1
| > AG®° = AG <0 => la réaction a lieu de fagon totale dans le sens de la formation de
L I’oxyde de mercure, il n’est donc pas possible d’obtenir du mercure liquide.
Probléeme IIT :
1) Les segments verticaux présentent des composés définis. 0,25
2) Dans le cas général un composé défini de formule (HgCl, ) (NH,CI),
! v
Xy, =—
S ]
, . x(u+v)=v 0.2
u _ 1= X101
f Vv Xxm,cl J'
| 1-0,5 1 |
| Cs (50%)> 2=—>2=- |
\ 0,5 1 0,25
(HeCl, )l (‘NHJCI)I = NH,HgCl,
3) Le composé C; est a fusion congruente. 0,25
4)
8 Domaine Phase présente
; (1) Liquide + gaz 0,75 |
2 (2) Liquide +Cq ‘ 3
| (3) NH4HE>Clssay + Carsay | " J
t 5) | |
| F : azéotrope. 075 |
? K : température de fusion standard de HgCl, ’ !
| I : point péritectique. 1 J
| 6) ’ -’
! - I
| A243,5°C : Liquude(I) + NH,Cl,;, = C,,, : transformation péritectique ‘ PP
7a) | |
%-\'r:—i;: =———— 100 ‘ |
Nuger, T Mo l f 1
0,7 L0535 |

| %X gy ¢ = ————x100=70%
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} °C

H 0,5
320
T— S,
80 NH.Cl
| 7-b) D’apres le diagramme :
MV . représente la guantité de matiére de la phase liquide.
LM : représente la quantité de matiére de la phase vapeur. 0.3
Nous remarquons que distance LM sera égale a MV a une température égale a 340°C.
Celarevienta n" =n" |
8)
6 °C
T (YoxNm4c1 )P
0.5

i temps

9)
| Le résidu est ’azéotrope.

|

| le distillat est le composé le plus volatil : ¢c’est-a-dire le compose-dont la temperature
|_d’¢bullition standard T°., la plus petite. C’est HeCl.
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Probléme IV :

1-a)
Hg " /Hg: : 2Hg  +2¢ = Hg:'
| 0,059 (LH J |
E, E T——= ::10‘ ' ‘
[me])
Convention de frontiere :
<f2v[HgJ [Hg™ ]
LCm:[Hg*]Jr-ZxLHg;*] 05
2" Cu'a r 2+ C a
[He"]=== [Her |-
el
059 2 ) | 0,059
E,=E} +———xlog, (ij f:E;’+ - xlog,, (C..)
4
E, =0920+ 222 (1og (107)=0,832V
1-b)
Hg(OH),.,,/Hg; : 2Hg(OH),,, +4H" +2 e =Hg;" +4H,0
2 4
,, 0059 ([Hg(OH),<[H']
) E,=E; + xlog,, P
: 2 [Hg:" |
( 2
| Hg(OH
Eﬂ=Ef~i—o’059xlogIo M -0,118xpH
S .ng;*]
SRR
Convention de frontiere :
{Zx[Hgi*] = [Hg(OH)J
C.. =[Hg(OH), |+2x[ Hg3' ]
i {= | T_Cvﬂ r 2+ Ctra ‘ )
jj iLHg(OH)'-’_}_T’ ‘Lng = 4 : O,D i
0 L2 ) ] ‘ I
| B, =E%+ 259xlogm} S = 4 1-0,118xpH 1’
l = [ Zm | ; ]
; I\\ t\ 4 /) /’ % |
' ! {
. E =B+ 22 10g,,(C,, ) - 0,118 pH | |
j Z | i
< », 0,0 | |
| E.=E}+ . j59 log,, (107°)~0,118x pH =1,191-0,118x pH | |
: = | ‘f
| | e
| i l
| |

- -~
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1-¢) ]
VHHgO /HgX" : 2HHgO; +6H" +2 ¢ =Hg}" +4H,0

( _72 3 6
? E,=EJ+ 0059xlog ,’:HHgO_W uLi ] \f
~ 10 [H j:

| HHgO; |
E,=Ej+ 0059x1gm L——j;;i—§—0J77po
R [He]

Convention de frontiere : ; 5 ;

Zx[Hgg*]:[HHgOﬂ | |

J
= [HHgOZ 142 [Hg{ j;

=
(o

[Hg0;]==2; [hgh]-

O

E3=E;’+O’2 (( ]j ~0,177xpH

G059 xlog,, (C,,)—0,177x pH

E,=Ej+

0,059

E,=E+ xlog,,(107) 0,177 x pH

E, =2,071-0,177 xpH | , |
2-0) Hg?* + 2H,0 = Hg(OH) y(aq) + 2H* DKL = 6,09 | |
) [Hg(OH)mq)]x[H’]z
. [Hg™ ] |

5'H°( H), N -
_loglo(K ) loglot [Ho_+:’(aQ)JJ 2Xl°g10([H* l)

T

(THg(0
pK; =- loglO L o[_H02+)j<aq)JJ+2po

|
1 L&

1 0 |
1 pH:Ex pK;ﬁ-logm:% | = ]
\ L J J)

\

A la frontiére : [_Hg (’OH):’ (

S 1 5
! PH:E‘(PK;)

|
| Application numérique :
|
l

| pH = %(6,09)=3,05 |

=
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| 2b) Hg(OH)3(aqy = HHgO; + H* pK, = 14,88
[0 L]
- [ng(on),, ]

2(2q) |

log,, (K, ) =~1 '/ e

~log, L ) =—log, ]
o\ ™A, k[Hg(OH)zuq.‘_(

N\

[HHgO;] +pH
]

-log,, ([H*] )

N A

0,5

pKA:_loglo I’H (OH)
‘ g

L 2(aq)

N

e ( [HHgO;] |
' pH=pK, +log,| = —
pri=pK, T108, | He (OH) '

| !
L

2(aq) | i
| A la frontiére : [Hg (OH) 1= [HHgO;:]

2(aq) |

|
|
i
|
|
|
i
I
|
|
; 0,25

pH=pK, =14,88
3

-

+ | Hg* | Hg(OH)uy| HHgO: s
pH ’

|
;
} 3,05 14,88
|

E(V)
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