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Probleme I :
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[-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) [
1 3 !
| 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
Do q = 2. |
" [-3) Cette structure est de tvpe CaF (fluorine). | 05 |
| 6-a) La distance Hg-F la plus courte est celle entre le sommet du cube et le centre du i
| site tétraédrique. |
! ax \/§ |
L...+L. = |
| ng r _l_ ] I
_ax VE | '
& L ,I 05 |

- Application numérique :

. _554xy3
| ET T g4

-1,33=1,07A
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‘ 6-b) La masse volumique :

, |
‘ _ nion (ng‘)XMHg +nion (F_)XMF _ ngf XMHgF: < ! O~75
‘ N, x a’ N, x a’ | "
. Application numérique : I l i
. 4x238,6 _=932gcm’. ; f 0,25
6,023x10% x(5,54x10°*) |
' 6-¢) La compacité : f
5 n_ (Hg™ )xr’ . +n,_ (F )=’ ) |
; = i X T X - ( ) = 3 ( ) £ ‘ ; 05
' J | !
3 |
1 Application numérique : ;
| 4x(1,07) +8x(1,33)° : 5
= SXCT) S35 g
|3 (5.54) |
Probléme II :
| 1) 2Hg o) + O,y = 2HgO 0,25
| (P
' 2) A I’équilibre, K3 =| — 0,25
! P,
2 eq [
g PO {
13) AG=AG2+RxTxLn| — 0,25
i P,
| 4) ArGg' = Ang% =TX ArSg%
A =2 AH, | -2 AHY, -AH | |
| AH2, =2x(-90,8)-2x0-0=-181,6 kJ.mol™!
’ A Sl =2x8h, , —2xSh =83 &
| 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 : e e ~ |
dT RxT* f i
SiT /'=dT>0=d(LnK} ) <0 car AH} <0 K\ Lralde® |
( ; |
= Reéaction possible spontanément dans le sens inverse. { % I
1
6) Dans I'air P, =0,2 bar | 053
L air est constitu¢ de 20% de Ox,. ' justification

N\
\

J’/ 0 }
7) Aléquilibre: A.G=A.G} +Rx T, xLn| i} o 0
T T 2q ; P
\"0%: )
10 )
A\.G, =-RxT, xLn| i }
- I\PO: J
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~181,6+T, xO,216=—RxwaLn(§P—|

\ "0/

TJO,216~RXL ip—) ~181.6
ol P,

181,6

Tin=
eq 0

O,216+Ran[P—

0,

0,75

Application numérique :
181,6

| Tq= . —7917K

) ot
0,216+8.314x107 xLn

,-J

0,25

8) D’apres ’énonce T°(Hg) = 630K <

En conséquence la droite y=RTLn(P./P°) ne croise pas le segment correspondant au
couple HgOra/Hgiq). Elle se situe au dessus. En conséquence nous avons toujours v
| > 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.

Probléme IIT :

1) Les segments verticaux présentent des composés définis.

i

2) Dans le cas général un composé défini de formule (HgCl, ) (NH,CI),

\%
Xm0 = T

Xy o X(U+V)=v

1-X\ma

u
v Xxm,cl

0,25

|
|
|
f

1-0,5 1

C; 30%)=>» —:
v 0,5 1

(HeClL, ), (NH,Cl), = NH,HgCl,

3) Le composé C; est a fusion congruente.

I 3)

.4)

Domaine Phase présente

(1) Liquide + gaz

(2) quulde +C1(sd)

NH4HE>Clssay + Carsay

0,75

1 3)

F : azéotrope.

K : température de fusion standard de HgCl,

i I : point péritectique.

0,75

[ 6)
A 243,5°C : Liquide(I) + NH,Cl ) = Cyy, : transformation péritectique

7-a)

, Dyp ol
YoXngg o = ——C 100
Nuer, T Dy
0,7

| 0.‘:,” ~‘:+_<IOO_7 0/
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} °C

320

80 NH.CI

7-b) D’apres le diagramme :
- MV . représente 12 gquantité de matiére de la phase liquide.
LM : représente la quantité de matiére de la phase vapeur. ’ 03
Nous remarquons que distance LM sera égale a MV a une température égale a 340°C. '

Celarevienta n" =n" |
8)

6 °C
r (YoxNm4c1 )P

' temps ! 5

0 9) |
\ !
 Le résidu est I"azéotrope. ‘ 05
]‘ le distillat est le composé le plus volatil : c’est-a-dire le compose-dont la température i |
|_d’¢bullition standard T°., la plus petite. C’est HeCl. l |
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Probléme IV :

1-a)
O 059 (

Convention de frontiére :

5B T

Hg™" /Hg: : 2Hg" +2¢ = Hg:'

0,5
2% ra r 2+ C a
[He™ ]== [Hg"]==%
5]
E =E+ ’nglog,o é ZE?+O’O xlog,,(C.,)
= —ta
)
0,059 .
E, =0,920+ = xlog,,(107)=0,832V
1-b)
Hg(OH),.,,/Hg; : 2Hg(OH),,, +4H" +2 e =Hg;" +4H,0
[ 2 L4
Hg(OH), | x[H
E:=E§+O’059xlog,0 [ &l )2'1 [ ]
e
( 2
| Hg(OH
E, =B #2102 e M ~0,118xpH
E
\
Convention de frontiere :
2x[Hg;' |=[Hg(OH), |
| C.. =[Hg(OH), |+2x[Hg}" ]

: 1 C:ra. I 2+ Crr ~
i[Hg(OH)L;?, [Hg} ; 05 |
! - ) !
| ((CaY) |
3 , 0,059 L2 )|
;E:—E:+ > xlogm! N ;—OIISXpH
E ‘\ i\ 4 /5 /,i
' E, =E2+ 292 10g,4(C,. )~ 0,118 xpH
| Vs
, 0,0

E.=E}+ . q59 log,, (107°)—0,118 % pH =1,191-0,118 x pH
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1-¢)
HHgO, /Hgg+ : 2HHgO, +6H +2 ¢ = Hgé+ +4H,0

5 [HHgo; T «[H ]|
)

0,059
E. EO ——xlo -
> 20 [Hg{]

g _po, 0059 | [HHEO; |
3 = By T— X108, 7
2 'Hg?" |
= /

Convention de frontiére :

2«[Hg?* ] = HHgO; ] |

Cou = [HHgOZ T+2x ingi’ }

:ra. 2+ _Cra
[ HHgO; |= [Hg}'] _—4— | !

0, 059

E,=Ej+ ~— <4 1-0,177xpH

0,059

E,=Ej+ xlog,, (C,,)—0,177x pH

0, 059

E,=E)+ xlog10(0“3) 0,177 xpH

E3:2,O71—O,177po |

2-0) Hg?* + 2H,0 = Hg(OH)(aqy + 2H*  pK7 = 6,09 |
[Hg(om),  Jx[m"T |
[Hg™ ] | |
(THg(om), 1) et |
|

|

K =

L 2eq) |
~log;, (K;) =-log,, L = [H0:+ :|(aq) JJ —2xlog,, ([H* J)
S J

(THg(0
PK;: 10810 L ‘__H02+)j(aq)_J

+2xpH

\ | 5

Ty )
_ 1 0 4 [ g(OH)“fW R ’
| pH — 5}( pK loc\n: ?—Hgd'] 3 I

K \

| A la frontiére : ng(OH) ) §=[ng— | |

| 1 o)
J PHZEX(PK;)

|
| Application numérique :
|
\

pH:%x(6,09):3,05 |

=
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| 2b) Hg(OH)3(aqy = HHgO; + H* pK, = 14,88
- Lawe0s <o ]

‘" [Hg(on),, |
I

‘ HHgO; ! = ,
‘Ioglo(Kx):—logml[ [ -] - | -log, ([H*_‘) i | !

i
t

05 |

H=pK, +I ( | HHSO: | ,
=pK, +log,,| = —
p A wULHg(OH)

|
|
l
|
|
|
i
|
|
|
i
|
|
|
|
i

2(aq) | !

]i A la frontiére : [Hg (OH)z( aq)] = [HHgO;]

| pH=pK, =14,88
3)

+0 | Hg* | Hg(OH)ag| HHgO: 03

|
i

H I
| 3,05 14,88 : !
|

4)

E(V)
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