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Synthèse industrielle de l’ammoniac E3A PC 16

1.a. La variance est le nombre de paramètres intensifs qu’il faut et qu’il suffit de connaître 

pour déterminer l’état d’équilibre d’un système physico-chimique. 

1.b. On a comme paramètres intensifs : P, T, PH2, PN2 et PNH3. Ces paramètres sont liés par la 

constante d’équilibre K° et par P = PH2 + PN2 + PNH3.  

On calcule donc : v = 5 - 2 = 3. 

Il faut donc connaître par exemple la température, la pression et l’une des fractions molaires 

(ou l’une des pressions partielles) pour déterminer l’état d’équilibre du système. 

1.c. Le diazote et le dihydrogène étant introduits dans les proportions stœchiométriques, 

celles-ci sont conservées au cours de la réaction et on a donc une relation supplémentaire 

entre paramètres intensifs :  PH2 = 3 PN2 . La variance (réduite) est donc v’ = 2 : la 

connaissance de la température et de la pression totale suffit pour déterminer l’état 

d’équilibre du système.  

1.d. Le catalyseur modifie la vitesse en modifiant le chemin réactionnel mais pas la 

thermodynamique de l’équilibre : la variance est inchangée. 

2. D’après le document 1, le mélange à la sortie du réacteur est supposé à l’équilibre

chimique et on voit que la fraction molaire d’ammoniac à l’équilibre diminue lorsque la 

température augmente : K° est une fonction décroissante de T. 



La relation de Van’tHoff s’écrit : 
T

K

d

)(lnd 
 = 

2

r

RT

H 
 ; on en déduit donc  ΔrH° < 0 

N2(g) et H2(g) sont des corps simples dans leur état standard à la température considérée : ce 

sont les états standard de référence des éléments N et H ; leurs enthalpies standard de 

formation sont donc nulles.  

D’après la loi de Hess,  ΔrH°1 = 2 ΔfH°(NH3)   AN : ΔrH°1 = - 46 kJ.mol-1. Ce résultat est bien en 

accord avec ce qui précède. 

3. D’après le document 1 toujours, on constate qu’à température fixée, la fraction molaire à

l’équilibre x(NH3) est une fonction croissante de P : la synthèse est donc favorisée par une 

élévation de pression. Ce résultat est cohérent avec l’équation-bilan puisque le sens direct 

correspond à une diminution de la quantité de matière gazeuse qui est le sens d’évolution 

favorisé par une augmentation isotherme de la pression d’après la loi de modération de Le 

Châtelier. 

4.Le quotient de réaction s’écrit Qr = 3
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 et les pressions partielles s’écrivent en 

fonction de la pression totale Pi = 
totn

ni Ptot . On a donc finalement : Qr = 
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5. A l’équilibre  Qr,éq = K°(T) . 

6. D’après 4, Qr est une fonction décroissante de P (tous les autres termes du quotient de

réaction sont inchangés). Quand la pression augmente à partir d’un état d’équilibre, le 

quotient de réaction dans l’état perturbé Qr devient donc inférieur à K°. 

ΔrG =RT ln(Qr/K°).On en déduit que ΔrG est négative. D’après le critère d’évolution 

spontanée ΔrG*dξ < 0 , le système évolue dans le sens direct de la synthèse de NH3 , résultat 

en accord avec le document 1. 

7. D’après le document 3, l’introduction de gaz inertes à température et pression constantes

diminue x(NH3) et est donc défavorable à la synthèse de l’ammoniac. 

8. L’introduction d’un gaz inerte se traduit par une augmentation de la quantité de matière

totale, tous les autres paramètres étant inchangés. En reprenant l’expression de Qr établie 

en 4, on constate que Qr croît avec ntot; donc  Qr > K°  dans l’état perturbé, et  ΔrG < 0 . 

D’après le critère d’évolution spontanée, le système évolue dans le sens de la dissociation de 

NH3. 

9. Pour un temps de passage très grand, on peut considérer que l’équilibre est établi : les

résultats du 2. sont valables et d’autre part, on vérifie dans le document 4 que τ est une 

fonction décroissante de T, en accord avec la variation de K° avec T. 



10. Pour un temps de passage court, l’équilibre n’est pas établi. Les variations de τ sont un

compromis entre cinétique (la vitesse est une fonction croissante de T et τ augmente avec 

T), phénomène prépondérant à basse température (jusqu’à 700 K), et thermodynamique (K° 

est une fonction décroissante de T), phénomène prépondérant à haute température (au-

delà de 700 K) quand la vitesse devient suffisamment grande : cela donne bien une valeur 

maximale du taux de conversion pour une valeur intermédiaire de T ; les valeurs de τ à 800 K 

et 850 K sont égales : la réaction étant rapide dans les deux cas, l’équilibre est établi 

rapidement que le temps de passage soit long ou court. 
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