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1. Description et évolution d’un systéme vers un état final

1.1 Etats physiques et transformations de la matiére

Etats de la matiée : gaz, liquide, solide cristallin, solide amorphe et solide semi-cristallin, vari&és
allotropiques.

Notion de phase.

Transformation physique, chimique, nuclé&ire.

Les transformations physiques: diagramme d’état (P, T).

1.2 Systéme physico-chimique

Constituants physico-chimiques.

Corps purs et méanges : concentration molaire, fraction molaire, pression partielle.

Composition d’un systéme physico-chimique.

1.3 Transformation chimique

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

Equation de réaction ; constante thermodynamique d’équilibre.

Evolution d’un systéme lors d’une transformation chimique moddisé& par une seule réaction
chimique : avancement, activité quotient réactionnel, critére d’évolution.

Composition chimique du systéme dans 1’état final : état d’équilibre chimique, transformation totale.

2. Evolution temporelle d’un systéme et mécanismes réactionnels

2.1 En récteur ferméde composition uniforme
Vitesses de disparition d'un réactif et de formation d'un produit.

Vitesse de réction pour une transformation modé@isée par une ré&ction chimique unique.



Lois de vitesse : ré&ctions sans ordre, réctions avec ordre simple (0, 1, 2), ordre global, ordre
apparent.

Temps de demi-réction.

Temps de demi-vie d’un nucléide radioactif.

Loi empirique d'Arrhenius ; énergie d'activation.

2.2 Mé&anismes réctionnels

Actes éémentaires, moleéularit& intermédiaire réctionnel, &at de transition.

Mé&anismes limites des substitutions nucléphiles aliphatiques.

Interpréation du r&e du catalyseur.

Etape cin&iquement déerminante, approximation de 1’état quasi-stationnaire (AEQS).

2.3 Approche de la cinétique en récteur ouvert

Récteur ouvert parfaitement agitécontinu fonctionnant en réime permanent, dans le cas ou les
débits volumiques d’entrée et de sortie sont €gaux.

Temps de passage.

3. M@anges et transformations : aspects thermodynamiques

3.1 Changements d’état isobares de mélanges binaires
Diagrammes isobares d’équilibre liquide vapeur :
- avec miscibilité totale a 1’état liquide
- avec miscibilité nulle a 1’état liquide
- avec miscibilitépartielle a 1’état liquide.
Diagrammes isobares d’équilibre solide-liquide :
- avec miscibilité totale a 1’état solide,
- avec miscibilité nulle a 1’état solide, avec ou sans composéd€ini afusion congruente
- avec miscibilitépartielle a 1’état solide.
Théoréme des moments chimiques.
Variance : nombre de degrés de liberté d’un systeme a I’équilibre.
3.2 Transformations physico-chimiques

Application du premier principe



Etat standard.
Enthalpie standard de réaction.
Loi de Hess.
Enthalpie standard de formation, éat standard de référence d’un élément.
Enthalpie standard de dissociation de liaison.
Effets thermiques en récteur monobare :
- transfert thermique causé€ par la transformation chimique en récteur isobare isotherme
(relation AH = Qp=EAH ) ;
- variation de tempéature en récteur adiabatique monobare.
Application du deuxiéme principe
Identités thermodynamiques ; potentiel chimique.
Enthalpie libre.
Expression du potentiel chimique dans des cas modées de :
- gaz parfaits ;
- constituants condensés en mdange idéal ;
- solutés infiniment dilués.
Affinitéchimique.
Entropie molaire standard absolue.
Entropie de réction, enthalpie libre de réction, grandeurs standard associées.
Relation entre 1’affinité chimique, ArG et Qr.
L’équilibre physico-chimique.
Constante thermodynamique d’équilibre ; relation de Van’t Hoff.
Relation entre ’affinité chimique, K° et Q r.
Variance : nombre de degrés de liberté d’un systéme a I’équilibre.
Optimisation d’un procédé chimique :
- par modification de la valeur de K<

- par modification de la valeur du gquotient réctionnel ;

4. BEnergie chimique et éergie ectrigue : conversion et stockage




Nombre d’oxydation.

Potentiel d’électrode, formule de Nernst, éectrodes de réfé&ence.

4.1 Thermodynamique des réactions d’oxydoréduction
Relation entre affinité chimique d’une réction et potentiels de Nernst des couples mis en jeu.
Relation entre enthalpie libre standard de réction et potentiels standard des couples impliqués.
Approche thermodynamique du fonctionnement d’une pile électrochimique.
Irréversibilitéet travail ectrique maximum ré&upé&able.
4.2 Cinétique des réactions d’oxydoréduction
Courbes courant-potentiel sur une éectrode :
- systémes rapides et systémes lents,
- surtension,
- nature de 1’électrode,
- courant limite de diffusion,
- vagues successives,
- domaine d’inertie électrochimique du solvant.
Utilisation des courbes courant-potentiel
- Transformations spontanées
- notion de potentiel mixte
- fonctionnement d’une pile éectrochimique
-Transformations forceées
- @ectrolyseurs
- accumulateurs
= BEER
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