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Correction - DM n°10 - Thermochimie

1 Synthese industrielle de ’ammoniac

1. Bloc 1 : reformage

(a) D’apres le schéma de principe, le diazote Ny est issu de lair et le dihydrogene provient du méthane
CH4 (gaz naturel).

(b) Par lecture graphique des deux courbes représentant K" en fonction de la température, et d’aprés
la relation de Van’t Hoff :
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Cette température est cohérente avec la température de 1000 K donnée dans le texte pour les gaz
en sortie du bloc 1.

On notera que le raisonnement établi ici ne prend en compte que 'aspect thermodynamique des
réactions, et que l'aspect cinétique pourrait conduire a travailler & une autre température pour
favoriser une réaction trop lente ou défavoriser une réaction trop rapide.

2. Bloc 2 : purification du mélange

(a) On veut former le plus possible de dihydrogene par les réactions (2) et (3), or d’apres les données
de 'annexe :
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On notera que I'enthalpie standard de formation du dihydrogene gazeux est nulle puisqu’il s’agit
d’un corps pur simple dans son état standard de référence aux températures considérées.

D’apres la loi de Van’t Hoff, on a donc intérét a utiliser des hautes températures pour favoriser la
réaction (2), qui est endothermique, puis d’abaisser la température une fois qu’il ne reste presque
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plus de méthane pour finir la transformation du CO en dihydrogéne par la réaction (3), favorisée
par les basses températures puisqu’elle est exothermique.
(b) On représente ci-dessous les domaines de prédominances de HyCO3(COq + H20), HCO3 et CO3~

en solution aqueuse :
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3. Bloc 3 : boucle de synthese

(a) Pour la réaction de synthese de 'ammoniac, il y a 5 parametres intensifs & considérer (les fractions
molaires des 3 gaz, P et T puisque la réaction n’est pas athermique comme nous le montrerons,
et que P est facteur d’équilibre), qui sont liés par deux relations (la loi d’action des masses et la
somme unitaire des fractions molaires pour la phase gazeuse), donc :

v=P-R=5-2=3

Si on prend en compte par ailleurs que les réactifs sont introduits dans les proportions stoechio-
métriques, on peut ramener la variance a 2. Dans les deux cas, on s’attend donc a réaliser des
déplacements d’équilibre pour favoriser la synthése et non a une rupture d’équilibre, c’est a dire
qu’il restera toujours un peu de diazote ou de dihydrogene et que le rendement ne pourra jamais
atteindre une valeur de 100%, comme le confirme d’ailleurs le tableau des taux de conversion.

(b) Justifions une par une les caractéristiques des conditions expérimentales choisies pour la réaction de
synthese
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La réaction est exothermique, et elle devrait donc étre favorisée par les basses températures. On
constate cependant qu’elle est effectuée a 450 °C, en présence d’un catalyseur. C’est donc que
la réaction est trop lente pour étre effectuée a basse température et qu'un compromis doit étre
trouvé entre aspect thermodynamique (basse T) et cinétique (haute température, avec catalyseur,
qui accélerent la réaction).
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ii. pression;
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iv. limitation de la présence de gaz inertes dans le réacteur;
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v. ammoniac régulierement soutiré au cours de sa production.
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(d) 11 faut évidemment de ’énergie pour démarrer 'usine.
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