4‘_L¥Cé€ de Kerichen MP — Physique-chimie. Travaux dirigés
BREST

TD de chimie : Dissociation du peroxyde de Baryum - corrigé

D-I Etude a I'équilibre
19- Variance

Définition : la variance est le nombre de parametres intensié I'on peut faire varier simultanément
sans rupture d’équilibre.

Le systeme comprend deux phases solides et une gjaasuse constituée du seul dioxygene : il
n’existe donc pas de parametre de constitutionpaeametres intensifs sont donc au nombre de 2 : la
pressionp et la températurd. Si I'équilibre chimique est satisfait, il exist@mairelation entre ces

paramétres qui s’écr® = K°(T). Le systéme a I'équilibre est donc monovariant.
Commentaire a I'équilibre il existe donc une relation enfretp: p= pe(T)

20- Expression littérale di° (T)

L'activité des solides est égale a 1 et I'activité I'oxygéne est égale a la pression partielle en

dioxygéne divisée par la pression standard.
ArGO

K'(T)=e R =

Po,

, v

21- Etat d’équilibre.
A 727°C, si I'on est a I'équilibre, la pression g§@eéne est égale a 0,166 bar (valeur lue dans le
tableau). La quantité de matieng de dioxygene correspondante est alors égale anment de

PV _ (0,166x 16)x( 2,4 17)

réaction :x10°&=n, = =4,8x10° mo
=M, gy 8,3x( 727+ 273
La quantité de matiére initiale da0O, a pour valeur :
n, (Bao,) = m =845 50,1 mmo

M, (BaO,) (137+ 2 1§
Les quantités de matiere solide a I'équilibre amapour valeurs :
n(Ba0,)=n,(BaQ)- Z=(50,+ & 4,8 mmel 40,5mn

n(BaO)= Z = 2x 4,8 mmot 9,6 mm

22- Ajout de dioxygene.

L’'ajout de dioxygene dans le méme volume la méme températufieprovoque une augmentation
de pression. Selon la loi de Le Chéatelier, une argation de pression provoque le déplacement de
I'équilibre dans le sens d’une diminution de lamfité de matiére gazeuse, c’est-a-dire dans le sens
de la disparition du dioxygéne.

23- Ajout de BaO(S) en petite quantité.

Nous pouvons donc négliger le volume occupé ppeti excés de phase solide. L’affinité chimique
ne dépend que de la pression en dioxygene etaoest pas affectée : I'ajout @ao(s) ne provoque

donc aucune réaction.
24- La réaction est-elle endo ou exothermique ?

Nous constatons que la constante d’équilibre, ptapmelle a la pression, est une fonction croitsan
de la température. Une élévation de températuraritant I'avancement de réaction, nous pouvons
affirmer, d’apres la loi de modération de Van't Hajue la réaction est endothermique.
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D-1l Rupture d’équilibre

25- Quelles sont les phases en présence pour aasiqu inférieure a la pression d’équilibre ? quelt
alors la variance ?

T T
L’affinité chimique a pour expressiad = RTIn% = R‘I‘InM
P

Pour p< pe(T), I'affinité chimique est donc positive et la rdaot évoluera dans le sens direct
jusqu’a la disparition totale daOZ(S). Les phases présentes sont aBmS)(S) et Oz(g) .

Il reste toujours deux parametres intenpist T, aucun parametre de constitution, mais il n'y aspl
de loi d’action de masse qui soit satisfaite : d@iance est donc égale a 2 : pression et températur
peuvent varier indépendamment sans rompre ce néqudibre.

26- Mémes questions si la pression est supérielargression d’équilibre ?
Pour p > pe(T) , l'affinité chimique est négative et la réeacti@gresse jusqu’a la disparition totale de

BaQ,. Les phases présentes sont aBa®, , et O, etla variance est égale a 2.

27- Equilibre a927°C
A 927°C, pour étre a I'équilibre, la pression d’'gene devrait étre égale a 1,245 bar (valeur lus dan
le tableau). La quantit¢ de matierg, ., de dioxygene qui peut étre produite est égale a

lavancement maximal de réactiom; ... =& .= nyBaO,)/2= 25,05 mmc

La pression est alors égale a :

RT (25,05¢10°)x 8,3( 927 273
= =1,04x 16 Pa 1,04 b

_ nO2 max

Prmax = vV - (2,4>< 10_3)

valeur effectivement inférieure a la pression dillope. 1l y a donc rupture d’équilibre, tout le
dioxyde de baryum est consommeé et transformé en:BaO
La quantité de matiere initiale d®aO, a pour valeur :

n(BaO,)=0 et n(Ba0)=n,(Baq)= 50,1 mmc

28- Introduction d’oxygene en exces a 927°C
A 927°C, si la pression est égale a 1,66 bar etcdsupérieure a la pression d'équilibre
p. =1,245 bay, cela signifie que tout le baryum se trouve a eawvdans la formBaOz(S).
n(BaO,) =n,(Bag)= 50,1 mmc et n(BaO)= 0
La pression d’oxygéne correspond alors a I'oxygatreduit en excés en quantité
(1.66x16)x( 2,4 10)

Nous avons doncn = PV =40,0x 10° mo
RT 8,3x( 927+ 273
p(bar) .
15
BaOZ(S) X
1
0.5 /\\b/
0 ¥ BaOy
700 750 800 850 900 950 t(°C)
1000 1200 T(K)
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