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BREST

Oxydoréduction, obtention du mercure  -corrigé

Extrait du concours commun polytechnique 1999 TSI

1

A quelle condition obtient-on des portions linéaisair ces diagrammes ? Dans le cadre de
I'approximation d’Ellingham consistant a considéggre I'enthalpie standard de réactionH®, et

donc aussi I'entropie standard de réactlg®’, ne dépendent pas de la température, les diagramme
représentant I'enthalpie libre standard de réactig8® =A H°-TA,S° correspondent & une ligne
brisée, chague segment linéaire est associé auphtsique donné des réactants.

Que représentent I'ordonnée a l'origine et la péntel.'ordonnée a l'origine correspond donc a
I'enthalpie standard de réactidnH° et la pente correspond a I'opposé S° de I'entropie standard

de réaction.

3.a) Influence d’une augmentation de températuee. loi de Van't Hoff stipule qu’'une réaction

exothermique est défavorisée par une augmentatmntechpérature. Nous constatons sur les
diagrammes que la réactiod Hg+ O, — 2 HgC est toujours exothermique, quel que soit I'état

physique du mercure. En effet, les ordonnées aif@ sont négatives &t H® <0 correspond a une
réaction exothermique. Une augmentation isobarea@érature favorise donc la décomposition de
I'oxyde HgO.

Remarque: on pouvait aussi bien, cela revient au méme,qéeo I'expression de la constante
d'équilibre K (T) =exp(-A,G°/RT) = ex{-A,H°/RT) exf-A,S°/R) dont le sens de variation
avec la température ne dépend que du sigfie de

3.b) Changement de pente sur la courbe d’Ellingham.

Le changement de pente correspond au changemetat gléysique du mercure métallique. Le
mercure est liquide pour les températures inféeie@T. et gazeux pour les températures supérieures

a T. —portion (a) du graphe.

Le tableau de valeurs permet de calculer la pewte la réactior? Hg,, + O,y -~ 2 HgQ,

Nous avons, pour cette réaction :

-0,8° =-25) (HgO, )+ 255 Hg, ) +S3( 9y ) =~ 2 70,3 2 76,6 2050 216,4J mal *
Remarque : nous observons une pente de I'ordre de grandie@00 JImol' OK*, caractéristique de
la disparition d’'une mole gazeuse dans I'équatitanb

Pour la réaction (a) 2 Hg(g) + Oz(g) - 2 HgQS), la disparition de trois moles gazeuses corresgond
une pente bien plus importante. Le changementtditgsique du mercure se traduit par la relation

A, H°
0 — 0 vap - . .
Sin (Hg(g)) = Sm(Hg(,))+ T et nous en déduisons :

A H°
-A %0 =-A SO+2 vap =216, 4+ ZM: 401 0 mfﬂD K
) ' T 630

E

Sur la courbe, nous observons effectivement untepimlooooo Lmot =400 JOmol* JK', tout a

250 K

fait en accord avec le calcul précédent.
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3.c) Affinité chimique, obtention impossible du merclicpiide ?

Par définition, 4 =-A G=-AG°-RTInQ, avec pour expression, dans le cas présent, diieqtio

2
— a(HgO(s)) o , . .
réactionnelQ = 5 . L’activité des phases condensédzg;o(s) et Hg(() étant égale a 1,
a(Hy,) a(0y)
. 1 pO . 0 pO
il resteQ = = et, par conséquent4 =-A G" +RT In—

a(OZ( 9 ) po2

Le graphe représentarRT In pczf en fonction deT est une droite passant par l'origine, de pente
0
~RIn-P—=-831xIn5=-13,4 I mot 1 K. Cette droite, tracéen vert sur le graphe, est
Po,

totalement au dessus du segment corresponddk}G&(T) pour T <T., surligné enbleu. Cela
signifie que l'affinité de la réactior? Hg((,) + Oz(g) - 2 HgQS) est toujours positive : la réaction

inverse ne peut se produire. Dans les conditionzession indiquées, il est impossible de prodeire
mercure liquide par simple chauffage de I'oxyde HgO

3.d) Condition d’obtention du mercure gazeux ?

2
pO2 pHg
3
0
(P")
Dans le cas particulier ou la pression partiellentercure est égale a un bar, la pression partielle
d’oxygéne restant inchangée, nous obtenons uneessipn identique a la précédenteG° étant

L’affinité de la réaction2 Hg(l) + Oz(g) - 2 HgQS) a pour expressionA = —ArG&) +RTIn

simplement remplacé pdkrG&). On lit alors sur le graphe que, dans ces comditide pressions,
I'affinité de la réaction2 ngs) - 2 Hg() + Q(g) devient positive pouf >T_ =720 K.

Remarque : la valeur deT,, peut étre obtenue par le calcul a partir des desinémeériques, mais cela
n'était pas demandé.
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