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Dérivés oxygénés de 'azote

(CNC2007)

1ére

partie
Structure électronique

1.1. Configuration électronique des atomes d’azote et d’oxygeéne dans leur état fondamental :

N(Z=17) : (15)°] (25)" (2p)°|

O(Z=238) : (15)2‘ (25) (2p)4‘

1.2. Dans la table périodique des éléments, I’azote appartient &

2¢me ligne ou période
15%me colonne ou famille

Il appartient au bloc "p", car sa couche périphérique est 2s2p et contient 5 électrons périphériques.

1.3. La valence de I'atome:

e d’azote N est 3 (valence (V) = III) car cet atome a besoin de trois électrons pour compléter
sa couche périphérique a 8 électrons selon la régle de l'octet ; ainsi il acquiert la structure du
gaz rare le plus proche dans la table périodique.

e d’oxygéne O est 2 (valence (O) = II) car cet atome a besoin de deux électrons pour compléter
sa couche périphérique a 8 électrons selon la régle de I'octet ; ainsi il acquiert la structure du
gaz rare le plus proche dans la table périodique.

1.4. Structure de LEWIS des molécules de Oy et de Ny:

N=N

Q|
I
Q1

1.5.  Structure de LEWIS des ions NOS, NO; et NOj :

Soit :

e N, le nombre d’électrons de valence de I'atome A ou de I'atome X.
e N, le nombre total d’électrons périphérique de 'ion AX? de charge ¢:

Ne - Nv(A) +an(X) —q

e Si N, est pair, on a N./2 doublets électroniques de liaisons et si N, est impair, on a (N, —1)/2
doublets électroniques de liaisons en plus d’un électron célibataire.

e Cp(X) = (Ny(X)— Ny(X))e la charge formelle de ’atome X dans I'ion AX,,.
e Cp(A) = (Ny(A) — Ny(A))e la charge formelle de I'atome X dans l'ion AX,,.
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e N,(A) ou N,(X) est le nombre d’électrons apparents de A ou de X dans l'ion AX,,.
» Pour NOJ, on a:

Ne = Ny(N) +2N,(0) — (+1) =16 soit N./2 =28 doublets

avec Cp(0)=0 et Cp(N)=+e

Q|
Il
=4
Il

Q|

» Pour NO,, on a:

N, = N,(N)+2N,(0) — (1) =18 soit N./2=19 doublets

=N-0|?] avec Cp(0)=0 Cp(0)=—e et Cp(N)=0

Q|
Q1

» Pour NO;, on a:

N, = N,(N)+3N,(0) — (1) =24 soit N./2=12 doublets

avec Cp(0)=0 Cp(O)=—e et Cp(N)=+e

1.6. Géométrie des ions NOS, NO; et NOj :

Tons NO; NO; NO3
Formules VSEPR | AX, AXoE AX;
Géométrie linéaire | coudé ou en V | triangulaire

1.7. Toutes ces molécules ont la méme formule |3( — N = O avec X est 'un des halogénes F,

Cl et Br. Cette évolution de I’angle XNO est expliquée par 1’électronégativité des halogénes: plus
I’halogéne est électronégatif, plus le doublet de la liaison X — N est loin de I'atome d’azote plus

la répulsion des doublets liants X — N et N = O est faible, et donc I’angle XNO est faible, d’ou
I’évolution remarquée de I'angle X NO.

2¢me partie
Etude de I'oxydation du monoxyde d’azote

Soit I’équation bilan de la réaction étudiée :

2NO + 0Oy &=  2NO,

2.1. Etude thermodynamique
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2.1.1. Enthalpie standard A, H° de la réaction (1)

AH® =2A;H® (NOo) — 2AH® (NO)
AH® = —114,2 kJ.mol™

2.1.2. D’aprés la loi de VAN'T HOFF

dln K° B A H°
dTT RT?

avec A, H <0

donc une augmentation de la température fait diminuer la valeur de K° et donc déplacer I’équilibre
(1) vers le sens inverse, c’est-a-dire le sens de décomposition de dioxyde d’azote.

2.1.3. La variance est donnée par la régle de GIBBS:

v=(N-r)+p—q—¢

avec .

N est le nombre de constituants du systéme étudié;

r est le nombre d’équilibres établis entre ces constituants;
— p est le nombre de facteurs physiques de ’équilibre (en général T et P);
— ¢ set le nombre de phases du systéme;

— ¢ est le nombre de relations supplémentaires imposées par ’expérimentateur.

Ici:

v=(3-1)42-0-1=23

Le systéme est trivariant, c’est-a-dire pour que tous les paramétres intensifs e I’équilibre soient connus,
il faut fixer au minimum 3 parmi eux.

2.1.4. Dans ce cas, on posséde une relation supplémentaire imposée par la steechiométrie de la
réaction, soit :

n(NO)

2
ce qui fait augmenter la valeur de ¢ de 0 a 1; soit alors

=n(0)

v=(B3-1)+2-1-1=2

Le systéme devient ainsi divariant. Il suffit de fixer maintenant, pour cet équilibre, au minimum deux
parameétres intensifs pour que tous les autres soient déterminés.
En conclusion, la variance du systéme dépend de I’état initial imposé par I’expérimentateur.
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2.1.5. La constante d’équilibre de la réaction (1) s’écrit :

Pro, )’ 2 po
50— PO _ Pyo,P
(Pgoo)Q (%) P]%[OP()2

Soit, a T = 400 K, le tableau d’avancement suivant :

2NO + Oy =  2NQO; | nombre total de moles
nmolat=0 1 0,5 0 1,5
n mol a t = tequitibre | 1 — 22 0,5—=x 2x 15—z
On a
PV
PV =nyRT = (1,5 —2)RT =1,5—-
nr ( x) i RT
L 420107 <1000
= — = (0)
r=h 8,314 x 400 Yy N
donc:
n(NO) =1 -2z = 0,526 mol
n(0y) = 0,5 — 2 = 0,263 mol
n(NOy) = 2x = 0,474 mol
d’otu:
NO )
Pro = "0 p 1 4798 bar
nr
Po, = "9 p _ 7364 bar ~| KO=110
nr
NO
Pyo, = n(NO) b _ 4 3979 bar
nr J
2.1.6.
21.6.1.
2NO + Oy =  2NOy | n(Ns) | nr (mol)
nmolat=20 1 0,5 0 2 3,5
nmolat= téquilibre 1-— 2y 0,5 -y 2y 2 3,5 -y
L’équilibre est atteint & T' = 400 K, soit donc
K= Pro, " _ 1,10
P]%OPOQ ’
2y 1 -2y 0,0—y
avec  I'nNo, 3,5_yTa NO 3,5_yT ¢ O3 3’5_yT

Pr est fixée a 1 bar, on obtient :
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1472 — 493
K = =110 = 0,122 mol
05—3y+5y2—4y> ‘y : 0‘

La composition du systéme a I'équilibre est la suivante:

2NO + OQ = 2N02 ’I”L(NQ) nr (mol)
n mol & £ = tequitibre | 0,756 0,378 0,244 | 2 3,378

2.1.6.2. Puisque les parois sont athermanes, donc I’énergie thermique dégagée par la réaction
a 400 K sert a chauffer les composés existant a 1'état considéré. Puisque H° est une fonction d’état,
on peut calculer A, H° (400) en considérant le cycle suivant :

Vi
yA, H° (400)
400 —+ . >
=
&
=
= A Q=0
5
®=
=
<
=
&
300 —+
l l >
| I >
réactifs produits Yy
= yA, H° (400 o - 0 0 0 dT =0
Q = YAy ( ) + 400 [n(NO)Cp(NO) + n(OQ)cp(%) + n(NOQ)Cp(NOg) -+ n(N2)Cp(N2)} =

avec y = 0,122 est 'avancement (déja calculé) de la réaction (1) a la température 7' = 400 K.
soit :

A, H° (400) = —91,4kJ.mol !

Commentaire : la réaction est exothermique.
2.2. Etude cinétique
221.
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22dd 1d[NO] 1d[NO]
_ _ = _ 2 _ _ - _ 2 a
=34 kE[NO]"[Oy] ouw 5 k[NO]" [Oq]
N
MO _ ok 0, 0T = K [NOP
d[NO]

NO? —K'dt d (ﬁ) — Kdt

soit, avec [NO](t = 0) = [NO]y:

1 1
= + k't avec k' =2k[0,], ou k' =2k|[0]]
[NO] ~ [NO]J, ’ ’
221.2.
Temps en min 1 2 4 8 12 20 30

o7 % 10° Lmol 1 [ 0,104 [ 0,109 | 0,118 | 0,135 | 0,154 | 0,189 | 0,233

ﬁxlﬂﬁ (L.mol™")
2,50 |
2,00 1
150 |
1,00 -
O y(1) = 4430,6 + 99938
0,050
0 5 10 15 20 25 30 35¢ (min)

Ce graphique montre que les résultats expérimentaux sont compatibles avec une cinétique d’ordre 2
par rapport a NO.

2.2.1.3. La pente de la courbe ci-dessus nous permet de remonter & la constante k', soit :

k' = 4430,6 = 4,43 x 10° L.mol ‘. min*

Sachant que [Os]g = 5 x 102 mol.L ™, on trouve:

kl
k=
2[02]0

= 4,43 x 10°L%.mol 2. min ™"

2.2.1.4. Pour cette question, on cherche la valeur de [NO],. A partir du graphe, on a:

=99938 — |[[NOJ]p =10 "mol.L !

[NOJo

La comparaison des concentrations [Os]o et [NO]y montre bien que le dioxygéne était en excés et par
suite I'hypothése du travail est bien vérifiée.

A.habib 6
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2.2.2.
2221. J [O ]
v=— ﬁQkaofwﬂ
d|O "
[dtg] ~ —k[NOJ; [05] = —k"[Os]
avec k" = k[NOJ;
d [02] " [02]0 "
=—kdt — | In = k"t
(0] (0]

Temps t en s 10 20 30 60 | 120 | 240 | 360

ln[[o(;jf 0,073 | 0,15 | 0,22 ] 0,45 | 0,89 | 1,77 | 2,66

3,,

2.5 1 '
9 1 |y(t) =0,007381 /
1,5 4 /

11

0,5 | /

~

7

0 = : | | : : : :
0 50 150 250 350 ¢ (s

Ce graphique montre que les résultats expérimentaux sont compatibles avec une cinétique d’ordre 1
par rapport a O,.

2.2.2.2. La pente de la droite tracée précédemment est :

E'=738 %103 s ! =0,444 min !

Par suite, la nouvelle détermination de £k est donnée par:

k" 0.444
. INOE (1 ’10 D2 4,44 x 10° L?.mol~2.min™"
>< —
0

Commentaire : On trouve la méme valeur de k£ que celle trouvée a la question 2.2.1.3.

2.2.3. Expression de la vitesse de la réaction d’oxydation d’azote par le dioxygéne:

v = k[NO2[Oy]
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2.24.

2.2.41. N,O, est un intermédiaire réactionnel car il est formé par la premiére étape et
consommé par l'étape successive (deuxiéme) étape sans apparaitre dans 1’équation-bilan ; donc, il
ne s’accumulera pas dans le milieu réactionnel.

2.2.4.2. Le principe de I'état quasi-stationnaire donne:

d[N,O
7[ dzt 2] :0:’01—’071—’02
ki [NOJ? — k_y [NyOs] — ko [NyO5] [O5] = 0
Soit :
ki [NOJ?
NoOy] = —1 0 22
[N20] k_1 + k2 [Os]
22.43. Ld [NO]
- —5 dt - kl [NO]2 - k,1 [NQOQ]
ki [NOJ?
v="Fk [NOP? —k_,—t 2
1[NO] Yk_1 + k2 [O3]
k_y
=k [NOP (1 - —=L
v =k [NO] ( k_1+k2[02]>
d’ou:
_ ik [NO* [O3]
li?_l + kg [02]

22.4.4. Sik_q> ky|Os], laloi de vitesse devient comparable a celle établi expérimentalement
en 2.2.3., soit :

2.2.45. Dans le cas ol k1 < k3 [Os], 1a nouvelle loi de vitesse est :

v =k [NOJ?

Dans ce cas, la réaction du second ordre et la 1°™ étape est I’étape limitante de la vitesse car c’est
cette étape qui impose 'ordre de la réaction.
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3éme

partie
Purification de P’acide nitrique par distillation fractionnée

3.1. Les phases présentes dans les différents domaines sont :

Domaine 1 2 3 4
Phase vapeur | liquide + vapeur | liquide | liquide + vapeur

3.2.

» Courbes de dessus: courbes de rosée
» Courbes de dessous: courbes d’ébullition

Courbes de—rosée

130,0
— 1 /
® 1200 - <
]
i
£ 1100 - 2 4
i
Q
o,
£ 100,0 -
& Courbes d’ébulliti

90,0 -

3
80,0 ,

I [ T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Fraction massique en acide nitrique

3.3. D’aprés le diagramme, La température d’ébullition de l'acide nitrique HNQOs; pur est
O, = 83°C. Cette température dépend de la pression.

3.4.

3.4.1. 1l s’agit d’'un mélange azéotrope. C’est une solution qui a les apparences d’un corps pur
lors de I’ébullition et de la liquéfaction mais dont la composition varie avec la pression P.

3.42. Au point A, la variance du systéme est :

vVV=3-p=3-2=1

Or, le diagramme binaire est donné a pression constante, cela fait diminuer la variance de 1. Enfin,
on a:

v=20

C’est un point invariant pour le diagramme considéré ; I’état du point A est totalement déterminé.
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3.43. Un tel mélange subit le changement d’état liquide <= vapeur a température constante
comme un corps pur.

3.4.4. Sion change la valeur de la pression, la composition du mélange A va changer contraire-
ment & un corps pur dont la composition (z = 1) est indépendante de la pression.

3.5.

3.5.1. Sachant que Mp,o = 18 g.mol™! et Myyo, = 63g.mol™!, on a:

. MHENO;
WHNO3 =
MuNO; T MH0
= _ nunosMuno,
HNO3 —
nunosMuno, + nr,oMu,0
1
wHNOg = = 0,20

+ ng,0 Mu,0
nHNOs MHNOg

Le point de coordonnées (wyno, = 0,2 , § = 100°C) situé dans le diagramme montre que le systéme
est homogeéne et est constitué d’une phase liquide.

352

3.5.2.1. Soit 8 = 110°C. D’aprés la régle des moments et la conservation de la masse:
130,0

120,0 -
V2
1100 4 v, 4

100,0

Température (°C)

90,0 -

80,0

I I I
0,00 02 040 060 080 1,00

Fraction massique en acide nitrique

A.habib 10 WWW. mprepas. com



e Corrigé : CNC — Session 2007 — Filiere MP Chimie

{ my, VM =mML avec { mr = mmélangeMmélange
vV

et Mmslange = Tanos Muno, + TH,0Mu,0

1 14
THNOs = IEan 0,067 et xp,0= == 0,93

d’ott @ Myelange = 20,96 g.mol_1 et mpr=3l5g

my (my — my) =my (g, — 7
soit { (s v) (T m) avec my =0,2 my =0,07 et m, = 0,35

My + My = mop

. . 0,13m, — 0,1m; =0
On obtient le systéme suivant :

my 4+ my = 315 :

3522 La fraction massique @y y,, dans cette phase liquide est obtenue par la régle de
I'horizontale ; soit : Wyno, = 0,35

Cette phase liquide est plus riche en composé le plus volatile, soit ’acide nitrique H NO3.

3.6. Distillation fractionnée.

3.6.1. Principe de la distillation fractionnée de I’échantillon :

On effectue une distillation fractionné de I’échantillon précédent: le principe est la répétition de
distillations simples qu’on peut réaliser dans une colonne a plateaux.
130,0

120,0 - A

110,0 1 g

100,0

Température (°C)

90,0 -

80,0 ; , . .
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Fraction massique en acide nitrique
3.6.2. En considérant comme efficace la suite des opérations effectuées,

— le distillat a la sortie de la colonne de fractionnement (en haut) est constitué de I'eau (H2Oyy)
liquide pure.

— le résidu de distillation dans le ballon est constitué du mélange azéotrope.
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