Rémy LIENARD & Manon BARRIERE LC24

LC24 : Optimisation d’un procédé
chimique

Prérequis : Niveau : CPGE

Bibliographie :
5" Tout-en-un, Chimie MP, PT, Dunod, B. Fosset, J-B. Baudin, F. Lahitéte
5" HPrépa, PC; A .Durupthy

Rapports de jury :

2017 : Extrait rapports

Table des matiéres

(1 Description de I’équilibre chimique]
(1.1 Rappels : critere d’évolution| . . . . . . . . . .. ..o
(1.2 Facteurs d'équilibre| . . . . . . . . . .

2 Optimisation par modification de la constante d’équilibre K°(T)|

[3 Optimisation par modification du quotient réactionnel (),
[3.1 Influence de la pression| . . . . . . . . . ..o
[3.2 Ajout d’'un constituant| . . . . . . . ...
[3.2.1 Ajout d'un constituant mactifl . . . . . . ...
[3.2.2  Ajout d’un constituant actifl . . . . . .. ..o

[4 Idées de manipulations :|
[4.1 Enthalpie standard de dissolution de l'acide benzoique| . . . . . . . . . ... ..

[ Remarques et questions|

[1]
2]

12
12

14



Rémy LIENARD & Manon BARRIERE LC24

Introduction

— Un des objectifs de la chimie = synthése ou production d’espéces chimiques en laboratoire
ou dans l'industrie (page 163 [1])

— On produit pleins de types d’éléments (métaux, molécules orga, composés moléculaires),
comme c’est le cas de 'ammoniac. Il s’agit du gaz le plus synthétisé, avec environ 120
millions de tonnes par an.

— L’un des défis est de trouver des conditions opératoires optimales, c¢’est-a-dire en terme
de rendement, temps de réaction, cott et plus récemment de chimie verte.

— On va s’intéresser au rendement et donc aspect thermodynamique

Problématique

Proposition de plan :

1 Description de I’équilibre chimique

1.1 Rappels : critére d’évolution

¥¢ On rappelle que le critére d’évolution spontané (donné par le second principe) est le suivant :
A,G.d¢ <0.

Or I'enthalpie libre de réaction s’écrit : A, G = RTln(K?(TT).

w On distingue alors 3 cas :

— Si A,G <0, cest-a-dire, Q, < K°(T), alors d§ > 0 : I’évolution spontanée se fait dans le
sens direct.

— Si A,G >0, cest-a-dire, @, > K°(T), alors d¢ < 0 : 'évolution spontanée se fait dans le
sens indirect.

— Si A,G <=0, c’est-a-dire, Q, = K°(T), alors d§ = 0 : le systéme est a I’équilibre.

Prérequis : Critére d’évolution Spontcmée‘

On va donc chercher comment choisir les parameétres pour que I’équilibre favorise les produits,
par exemple pour la synthése de ’ammoniac on a :

A
3H3(g) + Na(g) = 2N Hy g
Et on cherche a maximiser la fraction molaire du produit d’intérét : N Hj )

(Quelle grandeur étudier pour mesurer 'avancement ? (explications p163 [1])
Transition : Quelles conditions expérimentales faire varier alors ?

1.2 Facteurs d’équilibre

On cherche donc les paramétres que sur lesquels on peut jouer pour améliorer le rendement.
On va donc commencer par introduire la notion de facteur d’équilibre :

w Facteur d’équilibre : variable de description du systéme dont la variation déplace 1’équi-
libre du systéme.
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(cf [2] page 125)

typiquement, on imagine déja que cela va étre la pression, la température...

Mais peut-on tous les fixer arbitrairement comme on veut ces paramétres? Non! Prenons
I'exemple que vous connaissez bien de la vaporisation de 'eau : HyO) S Hy0(y)

On ne peut pas fixer a la fois la pression et la température. Pour savoir les paramétres que 1’on
peut fixer indépendamment les uns des autres on introduit la notion de variance :

w Variance : nombre maximal de paramétres intensifs que 'on peut fixer sans remettre en
cause l'existence de I'équilibre thermodynamique du systéme.

s« En pratique, pour calculer la variance V :
V= nombre de paramétres intensifs décrivant le systéme - nombre de relations indépendantes

qui les relient

w Ezemple : Dans le cas de 'ammoniac :

V= 5 - 2 =3
xNHg xNHg + IN2 + tz =1
XH,
xNz 1 loi de Guldberg et Waage
T
P

FIGURE 1 — Ezemple de calcul de variance

w Cela signifie que 1’on peut fixer trois parameétres intensifs.

Lorsqu’un systéme est en équilibre (donc K=Q est vérifié), puis qu’on impose extérieurement
une variation d'un facteur d’équilibre, en général (sauf dans les cas ou il y a rupture d’équi-
libre 7) le systéme évolue vers un nouvel état d’équilibre.

Comment déplace-t-on donc en pratique ’équilibre ?

On a vu que 'équilibre est défini par K°(T) = Q.. Pour déplacer I’équilibre, on peut donc
faire varier K ou Q (il n’y a donc plus Q=K et le systeme va donc évoluer vers un nouvel état
d’équilibre).

Pourrons-nous aussi expliquer les conditions sous lesquelles on fait la réaction de synthese de
I’ammoniac : T" = 500°C et P = 20M Pa = 200P,;,,

Transition : Or on sait que la constante d’équilibre ne dépend que de la température, donc on
va voir comment changer la constante d’équilibre, en jouant sur la température.

2 Optimisation par modification de la constante d’équi-
libre K°(T)

La constante d’équilibre dépend de la température selon la relation de Van’t Hoff que l'on va
donc étudier.
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2.1 Relation de Van’t Hoff
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FIGURE 2 — Démonstration de la relation de Vant Hoff

La relation de Gibbs-Helmholtz est-elle au programme ?

On peut montrer expérimentalement cette relation.
Diapo : Explication de la manipulation
On travaille sur ’équilibre acide benzoique solide et acide benzoique solvaté.
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FIGURE 3 — Ezxploitation de la manipulation

Cette manipulation va aussi nous permettre d’obtenir I’enthalpie standard de solvatation de

I’acide benzoique.
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Manip : Enthalpie standard de dissolution de I’acide benzoique

On constante plusieurs choses avec cette manipulation :

— On obtient bien une droite donc on vérifie a la fois la relation de Van’t Hoff et 'hypothése
que 'on a fait : 'approximation d’Elligham.

— L’enthalpie standard de solvatation de ’acide benzoique est positive

— Plus on augmente la température plus 1’équilibre est déplacé dans le sens de la formation
du produit.

(On peut aussi calculer les A H°, ¢f HPrepa page 150 ou bien CR Yann) : On vient de trou-
ver expérimentalement une enthalpie standard de récation mais on pourrait aussi la calculer
exemple dasn le cas de I’ammoniac.

Diapo : Calcul de 'enthalpie standard de récation pour 'ammoniac

‘Prérequis : Calcul de Uenthapie standard de réaction.

Transition : On va donc chercher une loi pour décrire [’évolution d’un systéme lorsqu’on aug-
mente la température.

2.2 Evolution vers I’équilibre

([2] page 150) Lorsqu’on regarde la relation de Van’t Hoff, on va pouvoir prévoir I’évolution si
on augmente la température.

‘u ¥¢ Dans le cas d’une élévation de la température, dT>0, alors d(InK°(T)) est du méme signe
que A, H°, donc on en déduit que :

FIGURE 4 — Source : HPrépa page 150

On commencera par présenter ce tableau sans la derniere colonne, puis on se demandera com-
ment on peut déduire du sens de variation de K le sens de [’évolution.
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FIGURE 5 — Sens d’évolution (on peut aussi regarder la démonstration dans le [2] page 150.)

Prérequis : Signification A H °

A partir de cela on peut en déduire la derniére colonne du tableau.

On peut résumer tout cela selon, la loi expérimentale de Van’t Hoff :

v¢ Loi expérimentale de Van’t Hoff : Une élévation de température (appliqué a un systéme
fermé en équilibre et maintenu a pression constant ou a volume constant) entraine un déplace-
ment (ou une rupture) d’équilibre dans le sens de la réaction qui (& T et p constantes, ou a T
et V constants) est endothermique.

Remarque : Si la réaction est athermique, une modification de la température ne provoque
pas de déplacement d’équilibre, donc la température n’est pas un facteur d’équilibre.

Tout ce qu’on vient de voir explique donc que lorsqu’on augmente la température, la réaction
d’équilibre entre 'acide benzoique solide et solvaté est déplacé dans le sens direct (il y a pus
d’acide benzoique solvaté).

Revenons également sur l'exemple de 'ammoniac :

e Ezemple : On a vu que A, H°® < 0, donc la réaction dans le sens direct est exothermique,
donc pour déplacer 1’équilibre on a intérét a diminuer la température. Or ce n’est pas le cas,
donc la raison pour laquelle on impose une si forte température est pour des raisons cinétiques.

Transition : On vient de voir le seul moyen de faire varier la constante d’équilibre, maintenant
on va voir que 'on peut aussi faire varier le quotient de réaction.

3 Optimisation par modification du quotient réactionnel
Q,

Pour la synthése de ’ammoniac, on a vu que la variance était de trois, donc on peut faire varier
la température comme on vient de le voir. On peut aussi choisir la pression (c’est ce qui est
fait) donc essayons d’expliquer pourquoi on a choisit une si grande pression.
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3.1 Influence de la pression

3= v(!i C) Influence de la pression totale (A}—M kG ik )
: ZV,.gaz
apr = Pe Con51derons Q H 9""3(5 i

et calculons -ng = d(LnQ) pour savoir si O augmente ou non.

X, = x,,, (état 1) o * Won
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* Si ZVi e <0, alors si F) /" ie dP.>0, Q<K et d6>0 et laréaction se déplace dans le sens (1).

* Si Z V; 0. = 0, alors la pression totale n'est pas un facteur d'équilibre.
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FIGURE 6 — FExtrait du cours de prépa
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FIGURE 7 — Calculs pour ’ammoniac

Cela explique pourquoi on impose une forte pression lors de la synthése de ’'ammoniac.
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A, L0 LOLLS
 Concli A une augmentation de pression, l'équilibre se déplace dans le sens d'une

diminution du nombre de moles gazeuses (Loi de Le Chatelier)

|

FIGURE 8 — FExtrait du cours de prépa

[ Qu’est-ce qu’on écrit au tableau et qu’est-ce qu’on met sur diapo ?

Transition : On a vu que la variance était de trois, on vien de voir que l'on pouvait imposer T
et p, on peut encore changer un paramétres. Ce qui intervient dans le quotient de réaction sont
les fractions molaires, on va donc voir I'influence de l’ajout de constituants.

3.2 Ajout d’un constituant

On peut différencier deux cas : 'ajout d’un constituant inactif (=s’il n’apparait pas dans I’équa-
tion bilan de la réaction chimique étudiée), ou bien I’ajout d’un constituant actif (=s’il apparait
dans I’équation bilan de la réaction chimique étudiée).

Dans le cas de la synthése de 'ammoniac : N Hs, Hy et Ny sont des constituants actifs mais Oq
est un constituant inactif.

Remarque : Si le constituant ajouté est une phase condensée (donc liquide ou solide) son acti-
vité vaut 1. Il n’a donc aucune influence, qu’il soit actif ou inactif.

3.2.1 Ajout d’un constituant inactif

On considére donc l'ajout d’un gaz inerte pour la réaction considérée. Tous les n; restent
constantes, mais le nombre totale de moles gazeuses passe de n; a n; + dn; avec dn;, > 0.

Dans le cas, ou la température et la pression sont fixées :
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FIGURE 9 — Extrait cours prépa

En utilisant la relation des gaz parfaits, on peut passer au cas, ou la température et la pression
sont fixées :

FIGURE 10 — Extrait cours prépa

3.2.2 Ajout d’un constituant actif

On considére donc I'ajout d'un constituant actif gazeux pour la réaction considérée. Parmi tous
les n; il existe n, — n, + dn,, et donc le nombre totale de moles gazeuses passe de n; a n; + dn,
avec dn; > 0.

Dans le cas, ou la température et la pression sont fixées :
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i,gaz nl P E Q

> v gaz dQ dna a'n,
Q =H(n;)Vi( b ) S e T i = th;gaz —’;—)

Cas particulier: YV, =0

i.gaz

|

* i "a" est un produit alors v, >0et Q> K soit d€ <0 : la réaction se fait dans le sens inverse (2).
* si"a" est un réactif alors v, <0 et Q<K soit d& >0 la réaction se fait dans le sens direct (1).
Concl.: Dans ce cas trés particulier, I'évolution se fait dans le sens d'u
ajouté.

ne consommation du constituant

Si Zv,.‘m;eo on ne peut pas conclure, méme si généralement la réaction se fait
‘_

dans le sens de la

V; 10
consommation de 1'¢1ément ajouté. Il faut calculer {Z

- —n—} et déterminer son signe pour connaitre le
sens de déplacement.

FIGURE 11 — Extrait cours prépa

En utilisant la relation des gaz parfaits, on peut passer au cas, ou la température et la pression
sont fixées :

= <
i,gaz VPO

a

b s
o= (5] won 22y

n

a

On est alors ramené a la discussion du 6a) pour le cas particulier ou ZV, =0
i

v, dE<0

Concl.: L'évolution se fait dans le sens de la consommation de I'élément ajouté.

A

Tout ceci est trés théorique et en pratique, il est possible de raisonner directement sur K et Q.

Considérons la réaction de synthése de I’ammoniac. Toutes les espéces sont sous forme gazeuse.
3H,+N, & 2NH,

Dire ce qui se passe quand on ajoute a partir de I’équilibre NH,, H, ou N, a T et P constantes.

FIGURE 12 — Extrait cours prépa

Cette partie est stirement un peu trop théorique et il vaut mieux faire I’étude sur un exemple
pour avoir la méthode :

10
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FIGURE 13 — Extrait cours de prépa

Conclusion :

On a vu des techniques pour optimiser une synthése chimique.

Mais on aurait aussi pu voir qu’au lieu d’introduire des réactifs on pourrait en enlever (principe
du Dean Stark.

On peut résumer les lois expérimentales qui ont été vues avec la loi de modération suivantes
(HPrépa page 148).

Enfin, on peut remarquer qu’en réalité industriellement il faut faire des compromis pour amé-
liorer aussi la cinétique d’une réactif.

11
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4 Idées de manipulations :

Objectif : Tracer 1’évolution de la solubilité de 1’acide benzoique en fonction de la
température. Cela permet de trouver en particulier, ’enthalpie de dissolution de
P’acide benzoique.

Produits | Matériel

En préparation :
Il faut faire pour différentes température le dosage, et donc préparer des solutions de
soude adaptées pour chaque température.
Il y a des précautions a prendre
On met 0,6g dans 50mL d’eau dans 3 béchers a 0, 25 et 50°C.
Filtrer (chauffer I’entonnoir)

Si dans le bécher le solide reapparait, remettre dans un bain thermostaté (méme si c’est
pas la bonne température

Pipeter 25mL, se depecher car le solide reapparait.
On peut rincer la pipette, car la quantité de matiére sera bonne.
Faire des titrages avecde la soude de 0,1mol/L (pour 50°C), 0,05 pour 25°Cet 0°C.

En direct :

Faire un titrage

12
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5 Remarques et questions

Remarques :

Questions :

Préparation pour les questions

8 Approximation d’Elligham
& Relation de Gibbs-Helmholtz

14
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