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été amené a prendre.

DEBUT DE L’ENONCE

LE MERCURE

Des données utiles pour la résolution du probléme sont fournies a la fin de ’énoncé.

1- Parmi les métaux, le mercure posséde une propriété particuliére. Laquelle ?

2- Rappeler les regles générales permettant d’établir la configuration électronique d’un
atome dans 1’état fondamental et les appliquer a 1’atome de mercure.

3- Quels sont les degrés d’oxydation stables du mercure ? Justifier.

N'us all ns a présent n’us intéresser au diagramme p " tentiel-pH du mercure, représenté ci-
dess us a 25°C avec une ¢ ncentrati'n t tale en mercure en s luti*n de 0,01 m LL", les
fir'ntieres entre especes en s luti'n c rresp ndant a [’égalité de leurs c’ ncentrati’ns
respectives. Les espéces c nsidérées s" nt Hgg), HgO), HgH(W et Hggﬁ(aq).
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les ¢ “rd nnées (pH ;E) du pint ¢’ mmun aux d maines A,B et D s nt (2,00 ;0,85) et celles
dup’int c’mmun a B,C et D s nt (3,00, 0,73).

4- A quoi correspond chaque domaine ? Justifier.

5- Déterminer 4 I’aide du diagramme les potentiels standard des couples Hg”"/Hg,™" et
Hg,*"/Hg 4 25°C.

6- A quelle réaction correspond la frontiére entre A et D ? Calculer la constante

d’équilibre correspondante.
7- Justifier la valeur de la pente de la droite séparant les domaines B et D.

8- Que se passe-t-il si on met en présence le mercure liquide avec un acide fort (en
supposant 1’anion inerte) ? Justifier. Citer un autre métal ayant le méme comportement.

v s \ o s , -\ 2+ 2+
On s’intéresse a présent a la cinétique de la réacti’ n de réducti’n de Hg"" par Fe® :
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2Fe”" JrZHgZ+ = Hg22++2F o

On suppsera que la I i de vitesse suit la " rme v=k[Fe’ ' [Hg" " ]?

On suit la réacti’ n par spectr’ ph't* métrie avec différentes ¢ ncentrati’ ns initiales [Fe** ], et
[Hg*']o. "n “btient les résultats suivants (le temps est mesuré en unités arbitraires u.a. n’n
précisées) :

Expérience n°l : [Fez+]0 =0,1m'1.L", [Hg”]o =01 m'ILL"

t(u.a.) 0 1 2 3 )

[H J/[H ]o | 1 0,50 0,33 0,25 0

Expérience n°2 : [Fe* J,=0,1 m"L.L", [Hg" " ]y=0,001 m"I.L"

t(u.a.) 0 1 2 4 )

[HE J/[H ]y | 1 0,66 0,45 0,20 0

9- Rappeler en quelques lignes le principe de la spectrophotométrie.

10-  Expliquer I’intérét du choix [Fe*"]o=[Hg”']o dans la premiére expérience, et I’intérét

du choix [Fe*]o>>[Hg*']o dans la seconde.

11-  Montrer que 1’ordre global de la réaction est 2.

12-  Montrer qu’on peut raisonnablement estimer que les ordres partiels vérifient p=q=1.
Le minerai le plus imp rtant p ur I’ btenti’n de mercure est le cinabre de [ rmule HgS. 1l
existe également une variété de méme f" rmule, le métacinabre, qui a la méme structure que la

blende ZnS : les at mes de s ufie (en blanc) s nt en empilement de type cubique a faces
centrées, ceux de mercure (en n'ir) "ccupent la m’itié des sites tétraédriques.
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13-  Donner I’expression du paramétre de maille @ du métacinabre en fonction de M(HgS),
Na (nombre d’ Avogadro) et p (masse volumique).

14-  Numériquement, on trouve a = 650 pm. Calculer le rayon ionique de Hg*". D" nnée :
#(S*) =170 pm

A une température supérieure a 580 °C et a la pressi’n atm’ sphérique, le cinabre se sublime
de maniere sp ntanée. On ¢ nsidere l'équilibre :

HgS,) = HgS,
15-  Ecrire la relation entre potentiels chimiques traduisant cet équilibre.
16-  En déduire I'expression de la pression de sublimation du cinabre en fonction de T et

des potentiels chimiques standard.

17-  Application numérique : donner un ordre de grandeur de la pression de sublimation a
700°C. On prendra pu°(HgS)) = -54 kJ.mol™ et pe(HgS) = -73 kJ.mol™

La réacti’n gl bale de grillage s écrit :
HgS o) + Oy = Hg ) + SOy AG° (973 K)=-309 kJ.mol™ (1).

18-  On considére que le systéme est composé initialement d’une mole de HgS et d’une
certaine quantité d’air amenant une mole de O,. Déterminer I’avancement maximal de la
réaction & T=700°C. On prendra p° = 1 bar. Conclure.

N'us all’ns a présent n’ us intéresser a la stabilité de 1" xyde HgO) qui peut se " rmer I rs
du grillage. La figure suivante représente les diagrammes d’Ellingham, d’ nnant la variati*n
d’enthalpie libre standard de réacti*n d’ xydati'n du mercure par le di’ xygene, ramenée a
une m"le de di"xygéne gazeux.
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2Hg ), + Oy = 2HgO,,, 2)
2Hg(g) + Oz(g) = 2Hg0(s) 3)
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19- A quelle(s) condition(s) obtient-on des portions linéaires sur ces diagrammes ? Que

représentent I’ordonnée a [’origine et la pente d’une droite ?

20- Comment explique-t-on la présence d’un changement de pente sur la courbe
d’Ellingham ?

21-  Affecter 4 chaque portion linéaire la réaction correspondante. Justifier.

22-  Exprimer ’affinité chimique de la réaction (2) en fonction de I’enthalpie libre standard
A/G,°(T) de la réaction, de la pression Po, en dioxygene et de la température T.

23-  Peut-on obtenir du mercure liquide par simple chauffage de HgO solide sous Po, =
0,2 bar (pression en O, dans I’air atmosphérique) ? Justifier a ’aide d’un calcul approché.

24-  Etablir & partir des données I’expression littérale de A,G;°(T), enthalpie libre standard
de la réaction (3). Faire I’application numérique et vérifier la cohérence avec le graphe.

25-  En s’appuyant sur le diagramme, déterminer la condition sur la température pour
favoriser 1’obtention de mercure (gaz) a partir de I’oxyde.

26-  Dans une enceinte initialement vide de volume V=10 L, on introduit 2 moles de HgO
et on chauffe a T=480°C. Déterminer le taux de dissociation de HgO une fois 1’équilibre
atteint.

Un amalgame dentaire, ou « plombage », est un solide obtenu en mélangeant du mercure
avec un ou plusieurs alliages en poudre. Ces alliages contiennent en général de l'argent, de
l'étain, du cuivre et du zinc.

Lorsqu'on fabrique un amalgame dentaire, on obtient a l'équilibre thermodynamique un
solide hétérogene composé d'un assemblage de microcristaux correspondant d des solides de
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¢ mpsiti" ns différentes. N us étudier” ns dans cette partie la ¢ rr’si’n du plus réducteur de
ces s lides : SngHg(s) et n us supp’ser’ns qu'aucun autre ¢ mp’sé présent dans l'amalgame
dentaire ne subit de ¢ rr’si’ n.

Clest p'urqu’i, n'us assimiler'ns dans t ute cette partie un amalgame dentaire a du
SnsHg(s) pur

27-  Ecrire la demi-équation redox correspondant au couple Sn**/SngHg(s) .
En fait, le mercure liquide Hg(l) se ¢ mbine a SnsHg(s) p " ur d nner le s lide Sn;Hg(s).

28-  Ecrire I'équation de cette réaction. Comment doit-on alors écrire la demi-équation
redox correspondant au couple Sn”*/SngHg(s), sachant qu'elle ne fait pas apparaitre Hg(1)?

29-  Ecrire I'équation de réduction de I'eau par SngHg(s) et calculer sa constante d'équilibre
K(T) a la température du corps humain. On supposera que tous les solides intervenant dans
cette équation sont purs. Conclusion?

Données :

Constante d’Avogadro : Ny= 6,0.1023 mol™.
Constante des gaz parfaits :R= 8,3 J.K.mol"

Constante de Nernst a 298 K : %11110 =0,06V

Z(Hg)=80
4298 K :
AH(kJ.mol™) S°(0.K " .mol™)
Hg 76
Hgg 59 170
HgOy 91 70
Oy 205

Potentiels standard a 310,15 K, pH=7,2 (conditions biologiques) :
Sn**/SngHg(s) E’=-0,13V

H,0 (1) /H> (g) E’=-0,83 V
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— f(x)=Inx

Approximations numériques : V2 = g \3 z%

FIN DE L’ENONCE

Téléchargé gratuitement sur www.Doc-Solus.fr.


http://www.doc-solus.fr/

