Chimie

Etude thermochimique de la synthése de I’lammoniac

Exercice

ExerciceVIII-14:

Etude thermochimique de la synthese de I’ammoniac

Industriellement, la synthese de I’ammoniac se fait selon I’ équilibre :

Na(g) + 3HXg) z 2NH(9)
1- Calculer I'enthal pie standard de reaction A H> a298 K.
2- Caculer I'enthalpie de réaction AH° a 770 K. La réaction est-elle exothermique ou

endothermique ?

3- Lesréactifs sont le dihydrogene et I’air, de composition 80% en diazote et 20% en dioxygene.
Les réactifs entrent dans le réacteur a la température de 298 K et la réaction alieu a 770 K. On
pourra considérer que 20% de la quantité de chaleur dégagée a pression constante sert a
échauffer uniquement les réactifs entrant. En supposant que la transformation totale est
adiabatique, déterminer la température a laguelle sont portés les réactifs. La réaction peut-elle
étre auto-entretenue ou doit-on apporter de I’ énergie pour chauffer lesréactifsjusqu’'a770 K ?

4-  L’ammoniac peut ensuite en présence du dioxygene s oxyder en monoxyde d’ azote NO. Ecrire

I’ équation bilan.
Donnéesa 298K :
Corpspur | Etat aH (en kammol™2) | ¢ en 9 CmolL K 72)
0, Gaz 29
NH4 Gaz -46 28
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Correction :
1-  L’enthalpie standard de réaction A H° a 298 K se cacule a partir des enthalpies standard de

formation selon laloi delinéarité de Hess :

AH® = = BeHN (g) ~ 3¢ HH(g) + 2BHNH,(g) = 2B1HNHy(g) = ~ 2% 46 = — 92 kJ Chol 1

2

L’ enthalpie de réaction A .H° a 770 K se calcule en appliquant laloi de Kirchoff, soit :

da,He
dfT = 8C°p = = C°p(y,) ~ ICP(H,(g)) * 2CP"(NH(g)) = ~29 ~ +3%29+2x28=-60 ol 1 (K1

. 770
d'ou A He(770) = A H°(298) + [ACpOET =-92 103 - 60 ({770 — 298) = —120 kJ ol 1

298
L’ enthal pie de réaction étant de signe négatif, on en déduit que la réaction est exothermique !

3- Laréaction alieu a pression constante, on étudie donc les variations d enthalpie. L’ enthalpie est
une fonction d’ état indépendante du chemin suivi. On imagine donc la transformation suivante :
» laréaction alieu de fagon isotherme ; elle libére alors 2298 K une énergie de — 92 kJ tmol 1
pour un avancement chimique de 1, soit pour une mole de diazote consommée ;
e 20% de celle chaleur est alors récupérée par les réactifs, soit une mole de diazote, ¥4 de mole
de dioxygene et 3 mole de dihydrogéene qui sont alors échauffésde 298 K a Tf ;
* latransformation est adiabatique et donc la variation totale d’ enthalpie est nulle :

Tt
020x AH(298) + [ [C°p(N2) + J) xCo,) + 3% C°P(H2)] [T = 0
208

soit 0,20 x (— 92 DL03) +12325x% (T; - 298)=0

On en dédlit donc : 7, = 020 % 92103 + 123,25 x 298 _ 7 K

123,25

Laréaction n’est donc pas auto-entretenue !

4-  L’équation bilan de |’ oxydation de |I’ammoniac par dioxygene en monoxyde d’ azote NO est :

NHgg) + %00) = NO(@) + %H0()
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