Partie II1 : Chimie
Chapitre 2

Correction — DM 11 — Approche documentaire —
Syntheése industrielle de I'ammoniac

Questions

1 - On voit sur le graphique que In K°(T) est une fonction décroissante de 7.

dln KO

a7 < 0.

Donc

dinK° A,H°

Or d’aprés la loi de Van’t Hoff : T - Rmre

0

AH
Donc ici on a ﬁ < 0, donc A, H? < 0, donc la réaction est exothermique.

Justifions que 1'on s’attend bien & une relation du type In(K?) = T + B.

Il faut intégrer la relation de Van’t Hoff. Pour l'intégrer facilement, il faut supposer que A, H°
ne dépend pas de T'. On le traite alors comme une constante. Intégrons entre 77 (quelconque) et
T5 (quelconque) :

T =
7, dT 7, RT?

i 23

A HO AHO 1
1)+ - X
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dT

/Tz dln KO Ty ATHO

In K%(Ty) — In K%(Ty

0 0
In K°(Th) = <1nK( BT

Les notations 717 et Ts désignent n’importe quelle température. On peut changer 75 pour 7. On
a donc bien une relation

AHO 1 AHY 1
In K%(T) = (m KTy + ) —

RT, T, R T

A
qui est bien du type In K%(T) = B + T avec B le terme entre parenthéses a gauche (77 est une

A H
=l

température qui est indépendante de T, donc c’est bien une constante), et | A = —

Dans I’énoncé, le graphique de droite indique qu’a 'aide d’une régression linéaire on trouve

0
A =11.08 x 103 K. C’est donc que — = A =11.08 x 103K, et on en déduit

AH® = —A x R=—92.1kJ/mol. \

2 - e Principe de Le Chételier pour la pression : & température constante, une augmentation de
la pression permet de déplacer I’équilibre dans le sens qui diminue la quantité de matiére
de gaz.

e Pour la réaction étudiée, il s’agit du sens direct (pour lequel 3+ 1 = 4 molécules de gaz sont
transformées en deux molécules de gaz).
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e [’équilibre est donc déplacé dans le sens direct, ce qui améliore le rendement.

2 2
<pNH3 ) < nNH3 DPtot )
0 n 0
3-0naQ, = p _ tot gaz P

3 3
<pNQ> <10H2> < NINy  Ptot > ( TH, ptot)
pO pO Ntot gaz po Ntot gaz pO

Pour aller plus loin, il faut écrire un tableau d’avancement pour la réaction.

N, (&) < 3H, @ = 2NH; (g) Ntot gaz

E.I. no 3n0 0 4’rl0

& | mo—&=no(l—a) | 3ng—3¢=3ng(1 —a) | 26 =2npa || 4ng — 2§ = 2np(2 — a)

E.F. nD(]- - athermo) 3”0(1 - athermo) 21n00%hermo 2”0(2 - athermo)

On a pris les réactifs introduits en proportions stoechiométriques, avec une quantité notée ng
pour Ny (). Dans I’état final on a simplement § = {sq et & = Qthermo, car on est a I'équilibre (pas
de phases condensées).

On voit que la valeur maximale que peut prendre o est & = 1, ce qui correspond & consommer
entiérement chacun des réactifs.

Pour calculer ahermo, on écrit que Iéquilibre est atteint dans I'état final (pas de rupture d’équi-
libre possible car pas de phase condensée), donc d’aprés la loi d’action des masses on a K = Q,..
On a donc la relation :

2
< INH; ptot>
0
O(T) —Q, = Ntot gaz P .
( NNy ptot) < NH, pt0t>
Ntot gaz po Ntot gaz pO
2 0 2
n b

KOT)= —NHs o p2 £ 1

( ) nN, ”:13{2 tot gaz Dot ( )

2
2athermo)2 2 2 pO

KY(T) = ( x 22(2 — ag

( ) (1 - Olthermo)gg(l - OZthermo)3 ( ‘ ermo) Dtot

2
27(1 - Ofthermo)4 Dtot

Pour une température 7' donnée on trouve la valeur de K°(T) (dans une table de données ou
par un autre calcul, dans le cas présent on a K° pour certaines températures dans 1’énoncé), et
pour une pression donnée piot, on a une équation en apermo qu’il faut résoudre. On obtient ainsi,
pour chaque couple (T, piot), la valeur de @hermo-

4 - On doit étudier la variation de @, suite a l'ajout d’un gaz inerte. Un tel ajout a pour effet

"R p’ ?
d’augmenter niotgaz. On regarde donc I'expression @ = ———3— X n2, gaz <> .
Ny Ny, DPtot

On constate que si no gar @augmente, alors @), augmente, ce qui déplace donc I'équilibre dans le
sens indirect.

Il faut donc éviter de travailler en présence de gaz inerte.

5 - Sur la figure 3 on lit apermo == 0.6.

C’est plus que le rendement accompli en pratique. La raison est que la réaction n’est pas trés
rapide, et que les réactifs quittent le réacteur avant que 1’équilibre ne soit atteint.

En pratique, on les récupére pour les réinjecter ensuite.
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6 - Pour résoudre I’équation de la question 3, on effectue quelques manipulations pour se ramener a
un trinome. Il y a donc deux racines pour aihermo dont une seule est entre 0 et 1.

1 3vV3
On trouve alors | Qthermo = 1 — —— avec A = —\[ K

VA+1

A.N. : on retrouve aihermo = 0.6.

Ptot
pO

(T)
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