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Problème 1 :  Azote et phosphore 

L’azote et le phosphore sont les deux premiers éléments de la famille des pnictogènes, située à la 

quinzième colonne du tableau périodique. Ce sujet s’intéresse à quelques-uns de leurs composés. 

Des données sont présentes à la fin de ce problème. 

 

Partie A – L’ammoniac et la phosphine 
 

A.1. Structures et changements d’état 
 

Parmi les composés hydrogénés de l’azote et du phosphore, on trouve l’ammoniac 𝑁𝐻3 et la phosphine 

𝑃𝐻3. Dans leurs géométries d’équilibre, ces deux composés de formule générique 𝐴𝐻3 ont leurs atomes 

placés sur les sommets d’une pyramide dont la base est un triangle (Figure 1). L’angle au sommet  

vaut 107° pour 𝑁𝐻3 et 94° pour 𝑃𝐻3. 

 

 
 

Figure 1 – Les traits pleins symbolisent les liaisons chimiques 𝑨 − 𝑯, les traits pointillés 

symbolisent la pyramide à base triangulaire sur laquelle les atomes sont disposés. 

 

Q1. Dans le cas de l’ammoniac 𝑁𝐻3, reproduire le schéma de la Figure 1 en indiquant les 

polarisations des liaisons. En justifiant, indiquer si l’ammoniac est une molécule polaire ou 

apolaire. Représenter alors son éventuel moment dipolaire (qu’il n’est alors pas nécessaire de 

calculer). 

 

Q2. Lorsqu’on refroidit l’ammoniac gazeux à une température inférieure à sa température 

d’ébullition, on obtient de l’ammoniac liquide. Nommer la ou les forces assurant la cohésion de 

l’ammoniac liquide et indiquer les ordres de grandeur des énergies associées. 

 

Sous pression de 1 bar, l’ammoniac bout à −33 °𝐶 et la phosphine bout à −133 °𝐶. 

 

Q3. Interpréter la différence de température d’ébullition de l’ammoniac et de la phosphine. 

 

A.2. Thermodynamique de décomposition de la phosphine 
 

On considère la décomposition thermique de la phosphine 𝑃𝐻3 sur catalyseur de silice 𝑆𝑖𝑂2(𝑠) selon la 

réaction (𝑅1) : 

4 𝑃𝐻3(𝑔) =  𝑃4(𝑠) + 6 𝐻2(𝑔)                               (𝑅1) 

 

Q4. Déterminer l’influence d’une élévation de pression à température et composition constantes sur 

l’équilibre (𝑅1). Justifier. 

 

Q5. Dans les données à la fin de ce problème, on peut lire « 𝑓𝐻°(𝑃4(𝑠)) = 0 ». En déduire une 

information sur l’espèce  𝑃4(𝑠). 

 

Q6. Déterminer la valeur de l’enthalpie standard de la réaction (𝑅1). 
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Q7. En justifiant, déterminer le signe de l’entropie standard de la réaction (𝑅1). 

 

Q8. Exprimer littéralement la constante d’équilibre 𝐾° de la réaction (𝑅1) en fonction, entre autres, 

de son enthalpie standard de réaction et de son entropie standard de réaction. 

 

L’application numérique fournit à 800 K : 𝐾°(800 𝐾) = 5 × 106. 

 

A.3. Cinétique de décomposition de la phosphine 
 

On étudie maintenant la cinétique de la réaction (𝑅1), supposée totale. A 𝑡 = 0, on introduit une 

quantité 𝑛0 de phosphine et une quantité connue de catalyseur dans un réacteur indéformable, 

initialement vide, de volume 𝑉 et maintenu à la température 𝑇 = 800 𝐾 pendant toute la durée de 

l’expérience. On mesure alors l’évolution temporelle de la pression totale 𝑃 dans le réacteur. Les gaz 

sont modélisés par des gaz parfaits. 

 

Q9. En justifiant la réponse, indiquer si au cours de la transformation, l’opérateur doit chauffer ou 

refroidir le réacteur afin de maintenir la température constante. 

 

Q10. Dresser un tableau d’avancement pour la réaction (𝑅1) en indiquant une ligne pour l’état initial 

et une ligne à un état d’avancement 𝜉 quelconque. 

 

Q11. Etablir la relation ci-dessous liant la pression initiale 𝑃0 dans le réacteur, la pression totale 𝑃 à 

l’instant 𝑡, et la pression partielle 𝑃𝑃𝐻3
 en phosphine à l’instant 𝑡 : 

 

𝑃𝑃𝐻3
= 𝛼𝑃0 − 𝛽𝑃  avec α et β des entiers à déterminer 

 

Q12. En déduire l’expression de la concentration molaire en phosphine 𝐶𝑃𝐻3
 dans la phase gazeuse en 

fonction, entre autres, de la pression totale 𝑃 et de la pression initiale 𝑃0. 

 

Grâce à la relation précédente, on établit les tracés de la Figure 2 et les régressions linéaires associées. 

 

 
 

Figure 2 
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Q13. En vous basant sur la Figure 2, déterminer l’ordre de la loi de vitesse de la décomposition de la 

phosphine, et établir une relation entre les concentrations molaires 𝐶𝑃𝐻3
(𝑡) et 𝐶0 = 𝐶𝑃𝐻3

(𝑡 = 0), 

le temps 𝑡 et la constante de vitesse 𝑘 associée à (𝑅1). 

 

Q14. Déterminer la valeur de 𝑘. 

 

Q15. Etablir l’expression littérale du temps 𝜏 nécessaire à la décomposition de 90 % de la phosphine 

dans les conditions de l’expérience en fonction de 𝑘. 

 

Q16. Evaluer 𝜏 en secondes. 

 

Partie B – Titrage des ions nitrate dans un engrais 
 

La teneur en éléments nutritifs des engrais chimiques est quantifiée par le symbole 𝑁𝑃𝐾, où 𝑁 

représente des composés de l’azote, 𝑃 des composés du phosphore et 𝐾 des composés du potassium. 

On trouve dans ces engrais des ions nitrate 𝑁𝑂3
−, qu’on cherche à titrer. Pour ce faire, sous une hotte 

bien ventilée, on mélange une masse 𝑚 = 400 𝑚𝑔 d’engrais liquide, 5 𝑚𝐿 d’acide sulfurique 

concentré et 𝑉1 = 30,0 𝑚𝐿 d’une solution de sel de Mohr contenant des ions 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+  à la concentration 

𝑐1 = 2,00 × 10−1 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1. Le mélange est chauffé à 60 °𝐶 pendant 15 minutes. Il se produit alors la 

réaction totale (𝑅2). Les ions 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+  sont introduits en excès. 

 

𝑁𝑂3(𝑎𝑞)
− + 3 𝐹𝑒(𝑎𝑞)

2+ + 4 𝐻(𝑎𝑞)
+ = 𝑁𝑂(𝑔) + 3 𝐹𝑒(𝑎𝑞)

3+ + 2 𝐻2𝑂(𝑙)                        (𝑅2) 

Les ions 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+  restants sont ensuite titrés par une solution de dichromate de potassium 

(2 𝐾+, 𝐶𝑟2𝑂7
2−)(𝑎𝑞) de concentration 𝑐2 = 2,00 × 10−2 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1. L’équivalence est repérée pour un 

volume 𝑉2 = 10,0 𝑚𝐿 de solution titrante. Les couples en jeu pour ce titrage sont 𝐶𝑟2𝑂7
2−/𝐶𝑟3+ et 

𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+. 

 

Q17. Proposer un schéma de Lewis pour l’ion nitrate 𝑁𝑂3
− (l’azote est l’atome central et il n’y a aucune 

liaison entre atomes d’oxygène). 

 

Q18. Déterminer, à 298 K, la constante d’équilibre de la réaction (𝑅2) et commenter la valeur obtenue. 

 

Q19. Etablir l’équation de la réaction (𝑅3) support du titrage des ions 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+  restants. 

 

Q20. En déduire l’expression de la quantité 𝑛1 d’ions 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
2+  restant dans le mélange à l’issue de la 

réaction (𝑅2) en fonction de 𝑐2 et 𝑉2, puis calculer 𝑛1. 

 

Q21. Exprimer littéralement la quantité de matière d’ions nitrate dans l’échantillon d’engrais en 

fonction de 𝑛1, 𝑐1 et 𝑉1 puis réaliser l’application numérique. 

 

Q22. En déduire le pourcentage massique en ions nitrate dans l’engrais utilisé. 

 

Partie C – Utilisations du chlorure d’ammonium 
 

Le chlorure d’ammonium, de formule 𝑁𝐻4𝐶𝑙, est un solide constitué d’ions 𝑁𝐻4
+ et 𝐶𝑙−. 

 

C.1. Mesure de son enthalpie standard de dissolution 
 

Dans un premier temps, on cherche à évaluer l’enthalpie standard de dissolution du chlorure 

d’ammonium dans l’eau. On place 𝑚𝑒 = 200 𝑔 d’eau distillée dans un calorimètre de capacité 

thermique 𝐾 = 80 𝐽. 𝐾−1. A l’équilibre thermique, on mesure 1 = 21,0 °𝐶. On ajoute alors une masse 
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𝑚 = 20 𝑔 de chlorure d’ammonium de masse molaire 𝑀𝑁𝐻4𝐶𝑙. Après dissolution totale, la température 

d’équilibre du mélange est 2 = 15,0 °𝐶. La capacité thermique de la solution peut être assimilée à 

celle de l’eau pure, dont la capacité thermique massique isobare est 𝑐𝑒 = 4,2 𝐽. 𝐾−1. 𝑔−1. 

 

Q23. Ecrire l’équation de la réaction de dissolution du chlorure d’ammonium dans l’eau distillée en 

précisant les états physiques des constituants. 

 

Q24. En exposant clairement les étapes du raisonnement, exprimer littéralement l’enthalpie standard 

de la réaction de dissolution 𝑑𝑖𝑠𝑠𝐻° en fonction des paramètres du problème. Faire l’application 

numérique. 

 

C.2. Structure cristalline du chlorure d’ammonium 
 

Pour finir, on s’intéresse à la structure cristalline du chlorure d’ammonium. La maille 

cristallographique est un cube dont les sommets sont occupés par des ions chlorure et dont le centre est 

occupé par un ion ammonium. 

 

Q25. Réaliser un schéma légendé de la maille. On représentera l’ion ammonium par l’atome d’azote 

uniquement. 

 

Q26. Déterminer la coordinence de chaque ion. 

 

Q27. Etablir une relation entre le paramètre de maille 𝑎 et les rayons ioniques 𝑅𝑁𝐻4
+ et 𝑅𝐶𝑙− . 

 

Q28. On suppose que le cristal est stable si les anions ne sont pas tangents. En déduire que le rapport 

𝑅𝑁𝐻4
+/𝑅𝐶𝑙−  doit être supérieur à une valeur que l’on déterminera pour que le cristal de chlorure 

d’ammonium soit stable. 
 

Données  
 

Tableau périodique des éléments et électronégativités sur l’échelle de Pauling : 

 
 
𝑅𝑇

𝐹
ln 10 = 0,06 𝑉 à 298 K 

Masse molaire de l’ion nitrate : 𝑀𝑁𝑂3
− = 62 𝑔. 𝑚𝑜𝑙−1 

Masse molaire du chlorure d’ammonium :  𝑀𝑁𝐻4
 𝐶𝑙 = 53,5 𝑔. 𝑚𝑜𝑙−1 

Enthalpies standard de formation, supposées indépendantes de la température : 

𝑓𝐻°(𝑃4(𝑠)) = 0                         𝑓𝐻°(𝑃𝐻3(𝑔)) = 5,6 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 

Potentiels standard d’oxydo-réduction à 𝑝𝐻 = 0 et à 298 K : 

 

 𝑍𝑛(𝑎𝑞)
2+ /𝑍𝑛(𝑠) 𝐻(𝑎𝑞)

+ /𝐻2(𝑔) 𝐹𝑒(𝑎𝑞)
3+ /𝐹𝑒(𝑎𝑞)

2+  𝑁𝑂3(𝑎𝑞)
− /𝑁𝑂(𝑔) 𝑂2(𝑔)/𝐻2𝑂(𝑙) 

𝐸° /𝑉 −0,76 0 0,77 0,97 1,23 
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Problème 2 :  Utilisation des nanoparticules d’or en catalyse hétérogène 

La combustion du carburant dans un moteur thermique automobile conduit à la formation de monoxyde de 

carbone, gaz toxique inodore et incolore. Le pot catalytique vise à réduire la nocivité des gaz d’échappement. 

Le monoxyde de carbone y est oxydé en dioxyde de carbone au contact d’éléments catalyseurs qui contiennent 

des métaux nobles comme le platine, le palladium ou le rhodium. 

Jusqu’à la fin des années 1980, l’or était considéré comme un métal inactif en catalyse, contrairement aux autres métaux 

nobles précédemment cités. C’est en 1987 qu’une équipe de recherche japonaise a mis en évidence non seulement les 

propriétés de catalyse remarquables de nanoparticules d’or de taille inférieure à 5 nm dans la réaction d’oxydation du 

monoxyde de carbone, mais aussi que l’or était le seul métal capable de catalyser cette réaction à température ambiante, 

voire à plus basse température. 
 

A. Influences de la température, de la pression et de la composition du mélange 

gazeux sur l’oxydation du monoxyde de carbone 
 
On étudie l’équilibre chimique résultant de l’oxydation du monoxyde de carbone par le dioxygène. Toutes les espèces 

chimiques considérées sont en phase gazeuse à la température 𝑇 et à la pression totale 𝑃 fixées et sont assimilées à des 

gaz parfaits. 
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B. Modèle cinétique de l’adsorption 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 


