INSA- Deuxieme année 19 Décembre 2007
Groupe 37

Interrogation écrite Chimie |l
(Durée : 1h30)

A. Etude de la réaction de synthese de l'urée

La synthese de l'urée (un engrais chimique) a lieu selon la réaction équilibrée
suivante :

2 NH3 g) + CO2 () —= NH2CONH; (5) + H20 (g réaction (1)

1/ Quelle est l'influence des parametres suivants sur I'équilibre :
- augmentation de la température
- augmentation de la pression
- ajout d’'un gaz inerte a pression constante
- ajout d’'un gaz inerte a volume constant

2/ Quelle est la variance du systeme si le gaz de synthese contient uniquement de
'ammoniac et du dioxyde de carbone en proportion stacechiométrique (2 moles de
NH; pour 1 mole de CO,).

3/ Calculer la constante d’équilibre relative a la pression, Kp;, a 298K.

4/ Exprimer Kp; en fonction du rendement r en urée et de la pression totale P,
lorsque le gaz de synthése est constitué uniqguement des 2 réactifs en proportion
steechiométrique. Cette expression est-elle en accord avec la valeur trouvée pour la
variance ?

5/ A quelle pression doit-on travailler pour que le rendement en urée soit de 90% ?

6/ Le mélange gazeux utilisé pour la synthése contient, en plus de NH3 et de CO,, de
la vapeur d’eau. La composition en nombre de moles en ces constituants NH3 ; CO; ;
H,O est respectivement 2 ; 1 et 0,1. On étudie la possibilité de réaliser la synthése a
des pressions et températures différentes avec ce mélange.

a/ Etablir I'expression de ArGO(T) en fonction de la température T. On négligera
l'influence des capacités calorifiques.

b/ Quelle est la condition thermodynamique pour que la réaction soit possible dans le
sens de synthese de l'urée ?

c/ Ecrire la relation existant entre In(P) (P : pression totale) et la température T pour
gue la synthese de 'urée soit possible.

d/ Représenter sur le graphique joint, la courbe In(P) en fonction de T (pour la
représentation, on ne calculera que les coordonnées de 3 points pour les
températures suivantes : 300, 400 et 500K). Indiquer le domaine ou la synthese
décrite par la réaction (1) est possible.

B. Etude des conditions optimales de synthése



En réalité la réaction de synthése de l'urée est accompagnée d’au moins une
réaction secondaire qui celle de I'obtention du carbamate d’ammonium :

2 NHj3 (g) + CO; (g «——= NH2COONH;y ) réaction (2)

Pour cette réaction, I'enthalpie libre standard varie avec la température selon la
relation suivante :

A, G’ =96,15.T+50.T.In(T)-145100 en J.mol"

Le mélange gazeux utilisé a la composition en nombre de moles indiquée en A/6,
c'est-a-dire pour NH3 ; CO; ; H,O respectivement 2 ; 1 ; 0,1.

1/ Etablir si cette réaction (2) est possible ou non a 298K et 1 bar. Quelle est la
conséquence pour la synthése de l'urée ?

2/ En considérant le mélange gazeux de composition donnée précédemment, on
étudie I'influence de la température et de la pression sur la réaction (2) de formation
du carbamate d’ammonium.

a/ Etablir la relation entre In(P) et la température T pour que cette réaction de
formation soit possible et représenter la courbe correspondante sur le graphe (pour
la représentation, on ne calculera que les coordonnées de 3 points pour les
températures suivantes : 300, 400 et 500K).

b/ On cherche a obtenir de l'urée pure, sans trace de carbamate d’ammonium.
Indiquer sur le graphique dans quel domaine de pression et de température il faut
travailler ?

3/ Le mélange gazeux est maintenant chauffé a 350K et la synthese est réalisée
sous 1 bar. Les deux réactions sont possibles et on obtient un mélange d’'urée et de
carbamate d’ammonium.
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34.K

a/ Montrer que la fraction molaire en CO, a I'équilibre est : x.,=

Tl

p2

)

pl

b/ Montrer que la fraction molaire en H,O a I'équilibre est : X,.,,= P
p2

ol

c/ Calculer les fractions molaires de tous les gaz a I'équilibre.
d/ Déduire la pureté de I'urée dans le mélange solide obtenu, en % massique.

Données :

R=8,314 J.molt K?

C=12 g.mol™ H=1 g.mol* 0=16 g.mol* N=14 g.mol*
Composé AH%0g kJ.mol™ S%eog J.mol* K™
NHa(q) -46 192
COz(q) -393 213
H20¢) -242 189
Urée 316 199
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