Programme des colles de chimie de premiere année

pPC*

Semaine du 19 septembre 2022

T1 — applications du premier principe de la thermodyna-
mique a I’étude des transformations chimiques

Les grandeurs molaires partielles ne sont pas encore vues, I’enthalpie de réaction a été
définie comme la dérivée partielle de H par rapport a I’avancement et son expression en
fonction des enthalpies molaires partielles n’est pas encore vue. Les TP de calorimétrie

ne sont pas encore faits, ils auront lieu les mercredis 21 et 28 septembre.

Notions et contenus

Capacités exigibles

Etat standard.
Enthalpie standard de réaction.
Loi de Hess

Etat standard de référence d’'une élément,

enthalpie standard de formation.

Enthalpie standard de dissociation de liaison
| Effets thermiques lors d'une transformation |

monobare :

- transfert thermique associé a la

transformation chimique monobare

monotherme ;

- variation de température lors d’une

transformation monobare et adiabiatique.

Déterminer une enthalpie standard de réaction
a I’aide de données thermodynamiques.

Prévoir le sens et calculer la valeur du transfert
thermique entre un systeme, siege d'une
transformation physico-chimique monobare et
monotherme, et le milieu extérieur.

Evaluer la température atteinte par un systeme
siege d’'une transformation physico-chimique,
monobare et adiabatique.

Capacité numérique

Tracer, a l'aide d'un langage de programmation, 1’évolution temporelle de la température pour
un systeme siege d’une transformation adiabatique modélisée par une seule réaction chimique dont

les caractéristiques cinétiques et ’enthalpie standard de réaction sont données.




Révisions de premiere année

Description et évolution d’un systéeme vers un état final lors d’une trans-
formation chimique

Notions et contenus

Capacités exigibles

Systéme physico-chimique
Espeéces physico-chimiques.

Corps purs et mélanges : concentration en quantité de matiere,
fraction molaire, pression partielle.

Variables intensives et extensives.

Composition d’un systéme physico-chimique.

Recenser les espéces physico-chimiques présentes dans un
systeme.

Décrire la composition d’un systeme & ’aide des grandeurs phy-
siques pertinentes.
Reconnaitre le caractére extensif ou intensif d’une variable.

Transformation chimique d’un systéme

Modélisation d’une transformation par une ou plusieurs
réactions chimiques.

Equation de réaction ; constante thermodynamique d’équilibre.

Evolution d’un systeme lors d’une transformation chimique
modélisée par une seule réaction chimique : avancement, ac-
tivité, quotient de réaction, critere d’évolution.

Composition chimique du systéme dans 1’état final : état

d’équilibre chimique, transformation totale.

Optimisation d’un procédé chimique :
— par modification de la valeur de K°;
— par modification de la valeur du quotient de réaction.

Ecrire 1’équation de la réaction (ou des réactions) qui
modélise(nt) une transformation chimique donnée.

Déterminer une constante thermodynamique
d’équilibre et tester l’influence de différents pa-
ramétres sur ’état d’équilibre d’un systéme.

Décrire qualitativement et quantitativement un systeme chi-
mique dans ’état initial ou dans un état d’avancement quel-
conque.

Exprimer Dactivité d’une espéce chimique pure ou dans un
mélange dans le cas de solutions aqueuses trés diluées ou de
mélanges de gaz parfaits avec référence a 1’état standard.
Exprimer le quotient de réaction.

Prévoir le sens de ’évolution spontanée d’un systeme chimique.

Identifier un état d’équilibre chimique.

Déterminer la composition chimique du systéme dans 1’état fi-
nal, en distinguant les cas d’équilibre chimique et de trans-
formation totale, pour une transformation modélisée par une
réaction chimique unique.

Capacité numérique : déterminer, a 'aide d’un langage de
programmation, ’état final d’un systéme, siége d’une trans-
formation, modélisée par une ou deux réactions a partir des
conditions initiales et valeur(s) de la(es) constante(s) thermo-
dynamique(s) d’équilibre.

Identifier les parametres d’influence d’un état d’équilibre et leur
contréle pour optimiser une synthése ou minimiser la formation
d’un produit secondaire indésirable.




Réactions acidobasiques et de précipitation

Notions et contenus

Capacités exigibles

Réactions acido-basiques

— constante d’acidité;

— diagramme de prédominance;

— exemples usuels d’acides et bases : nom, formule et
nature — faible ou forte — des acides sulfurique, ni-
trique, chlorhydrique, phosphorique, acétique, du di-
oxyde de carbone aqueux, de la soude, la potasse, I’ion
hydrogénocarbonate, ’ion carbonate, ’'ammoniac ;

— solutions tampon.

Réactions de dissolution ou de précipitation
— constante réaction de dissolution, constante de solu-
bilité K ;
— solubilité et condition de précipitation;
— domaine d’existence ;
— facteurs influencant la solubilité.

Reconnaltre une réaction acide-base & partir de son équation.
Ecrire I’équation de la réaction modélisant une transformation
en solution aqueuse en tenant compte des caractéristiques du
milieu réactionnel (nature des especes chimiques en présence,
pH) et des observations expérimentales.

Utiliser des tables pour extraire les données thermodynamiques
pertinentes pour étudier un systéme en solution aqueuse.
Déterminer la valeur de la constante thermodynamique
d’équilibre pour une équation de réaction, combinaison
linéaire d’équations dont les constantes thermodynamiques sont
connues.

Déterminer la composition chimique du systéme dans 1’état fi-
nal, en distinguant les cas d’équilibre chimique et de trans-
formation totale, pour une transformation modélisée par une
réaction chimique unique.

Prévoir I’état de saturation ou de non saturation d’une solu-
tion.

Utiliser les diagrammes de prédominance ou d’existence pour
prévoir les especes incompatibles ou la nature des espéces ma-
joritaires.

Retrouver les wvaleurs de constantes thermodynamiques
d’équilibre par lecture de courbes de distribution et de dia-
grammes de prédominance (et réciproquement).

Exploiter des courbes d’évolution de la solubilité d’un solide en
fonction d’une variable.

Capacité numérique : tracer, a ’aide d’un langage de pro-
grammation, le diagramme de distribution des especes d’un ou
plusieurs couple(s) acide-base, ou d’espéces impliquées dans une
réaction de précipitation.

Mettre en oceuvre une réaction acide-base et une
réaction de précipitation pour réaliser une analyse qua-
litative ou quantitative en solution aqueuse.

Illustrer un procédé de retraitement ou de recyclage
ou de séparation en solution aqueuse.

Réactions d’oxydoréduction

Notions et contenus

Capacités exigibles

Oxydants et réducteurs, réactions d’oxydoréduction
Nombre d’oxydation.

Exemples d’oxydants et de réducteurs minéraux usuels : nom,
nature et formule des ions thiosulfate, permanganate, hypo-
chlorite, du dichlore, du peroxyde d’hydrogene, du dioxygéne,
du dihydrogene des métaux.

Pile, tension a vide, potentiel d’électrode, potentiel standard,

formule de Nernst, électrodes de référence.

Diagrammes de prédominance ou d’existence

Aspect thermodynamique des réactions d’oxydo-réduction.
Dismutation et médiamutation.

Lier la position d’un élément dans le tableau périodique et le
caractere oxydant ou réducteur du corps simple correspondant.
Prévoir les nombres d’oxydation extrémes d’un élément a partir
de sa position dans le tableau périodique.

Identifier 'oxydant et le réducteur d’un couple.

Décrire le fonctionnement d’une pile & partir d’une mesure de
tension & vide ou a partir des potentiels d’électrode.
Déterminer la capacité électrique d’une pile.

Réaliser une pile et étudier son fonctionnement.

Utiliser les diagrammes de prédominance ou d’existence pour
prévoir les especes incompatibles ou la nature des espéces ma-
joritaires.

Prévoir qualitativement ou quantitativement le caractere
thermodynamiquement favorisé ou défavorisé d’une réaction
d’oxydo-réduction a partir des potentiels standard des couples.

Mettre en ceuvre une réaction d’oxydo-réduction pour
réaliser une analyse quantitative en solution aqueuse.




Diagrammes potentiel-pH

Notions et contenus

Capacités exigibles

Principe de construction, lecture et utilisation d’un diagramme
potentiel-pH.

Diagramme potentiel-pH de 1’eau.

Associer les différents domaines d’un diagramme potentiel-pH
fourni & des espeéces chimiques données.

Déterminer, par le calcul, la valeur de la pente d’une frontiere
d’un diagramme potentiel-pH.

Justifier la position d’une frontieére verticale dans un diagramme
potentiel-pH.

Prévoir le caractére thermodynamiquement favorisé ou non
d’une transformation par superposition de diagrammes
potentiel-pH.

Discuter de la stabilité des espéces dans 'eau.

Prévoir une éventuelle dismutation ou médiamutation en fonc-
tion du pH du milieu.

Confronter les prévisions & des données expérimentales et in-
terpréter d’éventuels écarts en termes cinétiques.

Mettre en oceuvre une démarche expérimentale s’ap-
puyant sur l’utilisation d’un diagramme potentiel-pH.




