Spé PC*: Chimie
Programme du 06-01 au 11-01 c.-a-d. semaine n°19 du colloscope

Cours et exercices

PC

PC

Thermodynamiquearagraphe 1.2 page 13 et suivante

Les 3 principes de la thermodynamique ; fonctidnsl, S, G

Expressions de dU, dH, dG par les Identités thdgmamiques ou par des bilans ou par les
variables (T,R)

Formule de Gibbs-Helmoltz

Démonstration de d&oW' a T et P constants

Grandeurs molaires et grandeurs molaires pagiéieemple du volume) ; identité d'Euler
Potentiel chimique : définition, influence de R, @, équilibre thermodynamique, évolution
spontanée en cas de gradient de potentiel chimique

Expressions des potentiels chimiques sous la feg(MieP, composition) = {f(T,P) + RT.Lna
(sauf pour les gaz parfaits...)

Calculs deAZ (pour Z=U, H, G, V, S...)

Osmose - pression osmotique

Grandeur de réaction, grandeur standard deagact
Evolution d'un systéme chimique

Etat d'équilibre chimique - Loi de Guldberg et §aa
Relation de Van't Hoff - approximation d'Ellingham
Variance

Rupture d'équilibre

La capacité numérique n'est pas abordée

PCSI Influence de T, de P, d'un ajout de constitwmif ou inerte sur I'état d'équilibre d'une

réaction
Capacité numeriqua voir (révision en autonomie)

La théorie d'Eyring n'est pas encore au programme

Questions de cours a préparer

1. Définition et intérét de&\,G (exemples concrets exiges)
2. Relation de Van't Hoff ; applications (exemplesarets exigés)
3. Influence de P sur un état d'équilibre (exemplexics exigés)



1.2. Deuxiéme principe de la thermodynamique appliggé aux transformations physicochimiques
Voir précédent programme pour ce qui n'a pas changé

Notions et contenus

Capacités exigibles

Osmose, pression osmotique d’une solution. Utilierpotentiel chimique pour interpréter |le
transfert d’'un solvant au travers d’'une membrane.
Relier la pression osmotique a la différence| de
potentiel chimique du solvant dans les deux phages.
Enthalpie de réaction, entropie de réaction, epibalJustifier qualitativement ou prévoir le signe |de
libre de réaction ; grandeurs standard associées.| I'entropie standard de réaction.
Relation entre enthalpie libre de réaction et qundti| Relier enthalpie libre de réaction et créatjon
de réaction. d’entropie lors d’'une transformation d’'un systeme
Equilibre physico-chimique. physico-chimique.
Constante thermodynamique d’équilibre ; relation dRrévoir le sens d'évolution dun systéme
van't Hoff. physicochimique dans un état donné a l'aide| de
I'enthalpie libre de réaction.
Relation entre enthalpie libre de réaction, cortstaéterminer une grandeur standard de réactign a
thermodynamique d’équilibre et quotient deaide de données thermodynamiques et de la lai de
réaction. Hess.
Déterminer la valeur de la  constante

quelconque.
Déterminer la composition chimique d'un systé
dans l'état final, en distinguant les cas d’équdi

transformation modélisée par une ou plusie
réactions chimiques.

Capaciténumérigue—tracer—ataide-dun-tangag

Nombre de degrés de liberté d’'un systeme phys

chimique a I'équilibre ; variance.

iEeconnaitre si une grandeur intensive est ou no
facteur d'équilibre.
Dénombrer les degrés de liberté d’'un system
I'équilibre et interpréter le résultat.
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Rappels de pcsi

Notions et contenus

Capacités exigibles

Transformation chimique d’un systéeme
Modélisation d'une transformation par une
plusieurs réactions chimiques.

Equation de réaction ; constante thermodynam
d’équilibre.

obcrire I'équation de la réaction (ou des réacti
qui modélise(nt) une transformation chimiq

qiennée.

thermodynamique d’équilibre a une température

me
D
chimique et de transformation totale, pour une

urs

e

ns)



Evolution d’'un systéme lors d’une transformatioRécrire qualitativement et quantitativement Jun

chimique modélise par une seule réaction chimiqugystéme chimigue dans I'état initial ou dans uh éta

avancement, activité, quotient de réaction, critat&avancement quelconque.

d’évolution. Exprimer l'activité d’'une espéce chimique pure |ou
dans un mélange dans le cas de solutions aquguses
tres diluées ou de mélanges de gaz parfaits @vec
référence a I'état standard.
Exprimer le quotient de réaction.
Prévoir le sens de [I'évolution spontanée d'un
systeme chimique.

Composition chimique du systéme dans I'état finaldentifier un état d’équilibre chimique.

état d’équilibre chimique, transformation totale. | Déterminer la composition chimique du systéme

dans l'état final, en distinguant les cas d’équdi

D

chimique et de transformation totale, pour une

transformation modélisée par une réaction chimi
unique.

Capacité numérigue : déterminer, a l'aide d'u
langage de programmation, I'état final d'un systg
siege d'une transformation, modélisée pae ou

que

N
me

deux réactions a partir des conditions initiales| et
valeur(s) de la(es) constante(s) thermodynamique(s)
d’équilibre.
Optimisation d’'un procédé chimique : Identifier les paramétres d'influence d'un état
- par modification de la valeur &€ ; d’équilibre et leur contr6le pour optimiser upe
- par modification de la valeur du quotient |[dgynthése ou minimiser la formation d’'un produit

réaction.

secondaire indésirable.




