Chimie

Etude thermodynamique de la réaction chimique

Probleme

Probleme IV : Etude thermodynamique de la synthése de I'ammoniac

Données:
Les différents constituants dont il sera question dans ce probléme sont des gaz parfaits.

e L'enthapie standard de formation de I'ammoniac : AH; (NHg) =~ 46 kJmnol 1 est supposée

constante dans le domaine de température considéré.
» Pour l'equilibre: N, +3H, ” 2NHj
Kp = 5,2.10"° 3450°C, les pressions étant exprimées en atmosphére.
+ Laconstante des gaz parfaits: R = 8,32 Jrinol 1 (K * = 0,082 L &m [inol 1K 2.

* Levolume molaire d'un gaz parfait aux conditions standards de températures et de pression
est de 22,4 litres.

+ 1 atmosphére = 1,013.10° Pa.

|  Généralités:
-1 Calculer lavariance de cet équilibre. Conclure.
[-2 On part dammoniac pur ; déterminer les paramétres dont dépend la composition du mélange a

I'équilibre.

Il Etudedelasynthesedel'ammoniac:

I1-1 Influence des proportions.

Soit un méange contenant un nombre de moles total a d'azote et d'hydrogene avec une fraction
molaire X en azote.
Soit 2ay le nombre de moles d'ammoniac al'équilibre ; donner larelation existant entre x et .
Déterminer les proportions d'azote et d’hydrogéne au départ pour que le nombre de moles
d'ammoniac soit maximal a I'équilibre. En déduire que, dans ces conditions, la fraction molaire
de I'ammoniac est également maximale.
[1-2 On se place dans les proportions stoschiomeétriques d'azote et d'hydrogene.
[1-2a On mélange 0,1 mole d'azote et 0,3 mole d'hydrogene dans un récipient de volume égal a
0,1 L aune température de 450°C maintenue constante.
Déterminer le nombre de moles et |a pression de chacune des espéeces chimiques présentes
al'équilibre.
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[1-2b On mélange 0,1 mole d'azote et 0,3 mole d'hydrogene a une température de 450°C et a une
pression 300 atm maintenues constantes. Déterminer le nombre de moles et la pression
partielle de chacune des especes chimiques présentes al'équilibre.

I1-3 Influence de la pression totale.

La réaction de synthése est effectuée a 450°C et dans les proportions stoechiométriques ; la
pression est maintenue constante.
On définit le rendement de la réaction par le degré davancement o de laréaction de synthese.
Ecrirelarelation liant a, K, et lapression totale P.
Etudier les variations du rendement avec la pression. Commenter.

Application numérique :_ Calculer a pour P= 1 atm et pour P = 300 atm.
[1-4 Influence de la température.

Il-4a  Déterminer le sensde variation de K, avec latempérature.

I1-4b La pression est maintenue constante, le mélange d'azote et d’hydrogéne est dans les
proportions staechiométriques.

Déterminer comment varie le rendement avec K, . Conclure.

[11- Déplacement d'équilibre.

[11-1 On se place dans le cas décrit en 11-2a ; I'équilibre étant réalisé, on goute de |'argon en
maintenant |e volume constant. Montrer comment évolue la réaction.

[11-2 On se place dans le cas décrit en 11-2b ; I'équilibre étant réalisé, on goute de |'argon en
maintenant la pression constante. Déterminer dans quel sens se déplace I'équilibre.

[11-3 La température est maintenue constante. L'équilibre est réalisé dans un récipient de volume

constant. Dans ces conditions, a I'équilibre, la pression totale du mélange est pg et la pression
partielle del'azote Ry, .
A ce récipient on accole un autre de méme volume contenant de |'azote pur ala pression Ry ; on

escamote la cloison existant entre les deux récipients.
I11-3a  Peut-on dire, apriori, dans quel sens se déplace I'équilibre ?

I11-3b  Ecrirelarelation entre Ry et Poquui permet d'en décider.

Application numérique : on se place dans le cas de I'équilibre défini en |1-2a ; que se passe-t-il ?
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Correction
| Généralités:
-1 Lavariance del'équilibre de synthese de I'ammoniac vaut d'apres le théoreme de Gibbs :
v=(3-1)+2-1=3
3 constituants ; 1 équilibre; T et P et 1 seule phase gazeuse
Ce calcul de variance, nombre de paramétres intensifs indépendants nécessaires pour fixer |'état
physi co-chimique de I'équilibre, peut se faire également directement :
* lenombre de paramétres intensifsest : T, P et 3 paramétres de composition (ici les pressions
partielles des gaz) ;
* lenombrederelationestde?2:

P:P,_|2+P,\|2+P,\“_|3

et d'apréslaloi d'action de masse:

PNH
3
%g =2
K = P° _ NH3
p
N, PHzg PN, EPSQ
EP° EE@

Trois facteurs d'équilibre peuvent donc étre fixés arbitrairement et simultanément (T, P et %
initial).
-2 Si on part dammoniac pur, on a une relation supplémentaire :
PH2=3 PN2

La variance vaut alors 2 (1 contrainte) ; la composition du mélange a l'équilibre dépend de T et

P,oubiendeT et P',\m'sale dans un volume donné.

Il Etudedelasynthesedel'ammoniac:

I1-1 Influence des proportions.

N, + 3H, : 2NH3 nombrede moletotal de gaz
nombre de moleinitial alkx al{l-x) 0 a
nombrede moleal' équilibrea (x-y)a (1-x-3y)& 2[aly (1-2y)&a
Page 3 Claude ANIES 0 EduKlub S.A.

Tous droits de l'auteur des ceuvres réservés. Sauf autorisation, la reproduction ainsi que toute utilisation des ceuvres autre que la

consultation individuelle et privée sont interdites.



Chimie

Etude thermodynamique de la réaction chimique

Probleme

NH3|:PO _'NHg  total EBPO g_ 4097 [(1-2y) [BPO
2V Dhiz Op 0 (x-y){1-x-3y)® OP O

avec P et K indépendantsdex ;

en prenant la différentielle logarithmique et avec dy = 0, on obtient :
—adx 3dx
0= +(4 PR -
d'ou X =1/4.
(x-y) (1-x-3y)
|| Sagit des proportions staechiométriques ; 1a fraction molaire en ammoniac vaut :
2y
(1-20y)°

fonction croissante de 'y, et donc maximale lorsquey I'est !

[1-2a On mélange 0,1 mole d'azote et 0,3 mole d’hydrogéne dans un récipient de volume égal a0,1L a

une température de 450°C maintenue constante.

N, + 3H, : 2NH3 nombre de moletotal degaz
nombrede moleinitial 0,1 0,3 0 04
nombredemoledl' équilibre 0,1~y 0,3-3y 2Ly 04-2Ly

De POV=(0,4-2y)[(R[T,ona:

dQZ D—Z_ 4w2

K
v2  27001-x)?

p

soit I'équation :

) V
y —z%m @3/+o,01: 0
RT Q27K

U U

soit y2-0,29 [+0,01= 0
et lasolution acceptableest y = 0,04

Le bilan de matiere donne:

N, + 3H, -  2NHs

nombrede moleal'équilibre 601072 1810 2 810 2
pressions partielles/ atm 35,6 106,7 47,4

Lapression totale vaut P = 189,7 atm.
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2o Ky Eﬁ—g 16Ey {0,2-y)

POpe0 27 (01-y)
d'ou I'équation :

EHPQ/E K, Qz—o,zﬁﬁpqﬂ K, EJH0,0lEP zEle: 0.
16 16 16 !

on trouve y = 0,0488

Soit lebilan :
N, + 3H, z 2NH3
nombrede moleal'équilibre 5101072 180102 9,8010 2
pressions partielles/ atm 50,8 152,4 96,8

Lorsque la pression augmente, il y a augmentation du nombre de mole d'ammoniac
(déplacement de I'équilibre dans le sens direct, ¢’ est-a-dire le sens de la diminution du nombre
de moles de constituants gazeux ; laloi de modération de Le Chatelier est donc vérifiée).

I1-3 Influence de la pression totale.

La constante d'équilibre sexprime en fonction du degré d'avancement, o, selon:

K, Eﬂ—g 16 o°{2-a)

POpD 27 (-a)

Les variations de la pression avec le degré d'avancement sobtiennent en effectuant la dérivée

2& ~da % EELE

avec %’LZ’LE 0 pour0<a< 1

logarithmique :

Donc, lorsque la pression augmente, a augmente ; ceci est en accord avec laloi de modération
de Le Chatelier.

Application numérigue:
pour P=1atm, a =0,0047 et pour P =300 atm, a = 0,488 (voir ci-dessus).
[1-4 Influence de latempérature.

[1-4all sagit dune réaction exothermique ; lorsgue la température augmente, I'équilibre se déplace

dans le sensindirect (sens endothermique).
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I1-4b  D'aprés|'expression delacongtante, dINK varie comme

da Qh—+—+—
2-a 1-a
2 N 2 N 4 % 0
PO O<os<1;
avec g 1-a pour ;
Comme la constante diminue lorsque la température augmente, il en va de méme du rendement.
Il faut donc un bon compromis entre le choix de latempérature, pas trop éevée pour avoir un bon

rendement thermodynamique et pas trop basse pour avoir une vitesse de réaction conséquente ; le

compromis est trouvée pour une température de 450°C et une pression élevée.

[11- Déplacement d'équilibre.
[11-1  Le volume et la température sont maintenus constants. L'addition d'un constituant inerte
(argon) est sansinfluence sur le déplacement de I'équilibre.
En effet, la constante sexprime :
2

nNH3 [H \% g
ny, S, OROTO
2 H2

Kp=

Elle n'évolue pas lorsque le volume et la température sont maintenues constants lors de |'addition
d'un constituant inerte.

[11-2 La pression et la température sont maintenues constantes. L'addition d'un constituant inerte
(argon) provoque un déplacement d'équilibre comme sil y avait diminution de la pression totale
atempérature, ¢’ est-a-dire dans le sens de dissociation de |'ammoniac.

En effet, le quotient de réaction sexprime en fonction du nombre de mole de constituants gazeux

2
n
P
Qp=— e o[ m2yy
N, [0 up O
2 Ho

Il est supérieur a la constante d'équilibre, lorsque le nombre total de constituants gazeux

augmente, I'affinité, A, sexprimant comme:

Kp
A=R [T On—=
QP
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est donc négative (déplacement de I'équilibre dans le sens indirect).

[11-3a II'y aaddition d'un constituant actif, a pression et température constantes. A priori, il n'est
pas aise de conclure sur le sens de déplacement de I'équilibre sans effectuer un calcul
daffinité.

0 p2 0
\% U U
A=A°-R [T in 31 gD dou dA = -R OT (N2 4 0N,
VH

3 U
%NZDth RO U5 ERLUNP?

dn dv
Donc si N2 < 20— adorsd A < 0, il y adéplacement de l'équilibre dans le sensindirect ;
nN2 V

. an2

dv
ets > 20— adorsdA = 0, il yadéplacement del'équilibre dans le sens direct ;

NN, \%

[11-3b  Pour gquil y ait déplacement dans le sens direct, il faut donc :

dnp, av M2 gn 2V gv
> 2 [J— soit par intégration : I — 2 —
NN, Vv n n v Vv

soit np 2 30 Cest-adire: R =2 3EFbN2

Application numérigue:

On se place dans le cas de I'équilibre défini en I1-2a ; P = 189,7 atm

o P
et PN2:37’GSE il y adonc déplacement dans le sens direct.
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