Premiere anree : Programme de chimie



L'enseignement de la chimie a pour objectif d’en donner uneéqulibrée entre ses aspects de science
experimentale, dbouchant sur d'importante€alisations industrielles et ses aspects de scierearitjue
faisant appela la modtlisation et susceptible deéductions logiques. La chimie particifEyalement au
developpement d’autres disciplines scientifiques, comme la physique, la biologie ebtsemces.

Cet enseignement visa faire acgeérir des connaissances et des savoir-faire tanémxgntaux que
théoriques afin que les futurs professeurs soientemii une \eritable attitude scientifique. Les&gpficites
de cette @marche en chimie (approche éximmentale, raisonnement qualitatif ou par analogie, &lisdtion
non matlematique) seront souliges.

L'enseignement de la chimie est aberau cours des deux a&es, selon trois axes cordphentaires :

— un axe exprimental important qui met en jeu les techniques de base et les outils ddisatidn et de
simulation ;

— un axe conceptuel qui permet d’aégiu les notions de baseébrique ;

— un axe orier# vers les applications quigsente ou illustre les concepts et notions fondamentales dans le
domaine des matiaux et de la syn#fse organique.

La demarche exgrimentale doittre priviegiee. La Eflexion sur les pbnorenes doit primer sur toute
dérive calculatoire. Les exercices qui ne font place qu’aux ératitiques applicees doivenétre bannis.

Les TP et TP-cours sont les temps forts de cet enseignement.

Chaque fois que cela est possible, I'ordinateur intéf#mtétre emplog pour I'acquisition et le traitement
des donBes exprimentales. Plusépéralement 'ordinateur sera utiéischaque fois qu'il apporte un gain de
temps ou une aglioration de la comg@hension.



CHAPITRE 1

Architecture de la matiere (=~ 35 h)

1. Le modele quantique de I'atome et la classification eriodique

Paralblement I'étude tleorique, oné&alisera unétude exprimentale portant sur quelques prées chi-
miques des corps simples et compeslelements de la troisme fgriode et de la colonne des hatoes.

Interpiétation du spectre @mission de I'atome d’hy- Les limites du modle de BoHR permettront d'intro-
drogene. duire le mo@le quantique.

Résultats de Bquation de SHRODINGER pour un
atome hydrogndde : probabilié de pésence de
I électron pour un atome hydregdde.

Nombres quantiques, I, m; ; orbitales atomiques,
p etd.

Atomes polglectroniques : facteursé&ktran (egles de La connaissance des expressions analytiques des or-

SLATER) ; énergie et rayon des orbitales deASER.  bitales (hydrognddes de SATER) et des valeurs
numériques des facteurs@tran n’est pas exigible des
candidats aux concours.

Spin de Ielectron ; nombres quantiques de spiet
mg.

Configurationélectronique des atomes dans |é&tat
fondamental ; principe deABLI, regle de KECH-
KOVSKI et regle de HUND.

Classification priodique desélementsa partir du Seule la classification en 18 colonnes recomngdand
mockle quantique de I'atome. par I'UICPA (1989) sera pesenge.

Périodicitt des propétes atomiques énergie d'io- Lesévolutions et les analogies dans les colonnes et les
nisation, affinieé électronique,électro-regativie de lignes, y compris pour lesesies de transition, seront
MULLIKEN ; rayons covalents, &talligues et io- mis edvidence.
nigues. L'existence d'autregchelles clectroregativieé en
particulier celle de RULING sera signde.
Les notions de pouvoir polarisant et de polarisabilit
seront introduites qualitativement en se limitartton-
ner quelques exemples des ceggences du champ
électriquea la surface d’'un cation : solvatation des pe-
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tits ions, caraéire acide des oxydes de degugrieur
par exemple.

2. Structure électronique des makcules

Liaison covalente localée : notation de Ewis.
Regle de I'octet et&gle des dix-huiélectrons.

Liaison covalente &locali€e : nésongrie et €so- Les concepts deé&sonérie et de @sonance seront

nance. abores sur des mékules simples (par exmpleDs,
SO,) et quelques ions polyatomiques (par exemple :
NO;z, CO3).

Prevision de la gonetrie par la néthode de Bpulsion Des exemples de typéX,, E,, avecn+p = 2,3 - - - 6,
des PairesElectroniques de la Couche de Valena®ront envisags.
(VSEPR).

Niveauxénergtiquestlectroniques :

- principe de construction des orbitales @mllaires Le principe de construction sera léitl'interaction
par combinaison ligaire d’orbitales atomiques ; entre deux orbitales atomiques.

- utilisation du diagramme des orbitales molilaires

des moécules diatomiques homonéelires de<sle-

ments de la deugme feriode ;

- théorie du champ cristallin : application aux com- Les prée@s magitiques des complexes seront
plexes octadriques. évoqleesa cette occasion.

3. Structure et organisation de la matere condenge

On veilleraa piesenter la structure cristalline parfaite comme un cas particulieetia olide.

Interpetation de la cobsion des cristaux : liai-De l'ordre au @sordre : exemple des amorphes

sons nétalliqgue, covalente et ionique, liaisons intefverres), des liquides.

moléculaires (MN DER WAALS et liaison hydrogne). Les cristaux de diiode et de dioxyde de carbone seront
présenés comme exemple de cristaux ollaires.
On peesentera le calcul de@8hergieélectrostatique
d’un cristal ionique et celui de la constante de -
LUNG.

Définitions élémentaires sur la structure cristalline La connaissance des quatorf&seaux de BAVAIS
réseaux, nceuds, motifs et mailles. n'est pas au programme.

Assemblages compacts de spds identiques : I'arran-
gementABAB hexagonal compact et I'arrangement
ABCABC cubique compact. Coordinence et compa-
cité.

Un assemblage pseudo-compact : le cubique eentr

Existence de sites intersticielstteédriques et octax Le cas du éseau cubique compact sera seul @ilis
driques dans les assemblages compacts cubiqueoetr cecrire les deux types de sites et calculer leurs
hexagonal. dimensions respectives.
L'aide d’'un logiciel pour la visualisation des sites dans
les cas les plus simples (sgste cubique, syste
hexagonal) et dans quelques &yses plus complexes
est possible.
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Assemblages ioniques :

— description des divers types de structurésivées

du réseau cubique compact selon le remplissage des
sites (typeNaCl, typeZnS, typeCaFs,) ;

— cas duéseau cubique simplesCl;

—relations entre type structural et rayons ioniques dans
le cas des compésAB.

Le mockle covalent : description de la structure du
diamant, du graphite et du silicium.

Existence de bandesatiergie pour distinguer conduc-
teurs, isolants, semi-conducteurs.

Du cristal parfait au cristaléel : exemple de la nonl’int érét de la non staechiogtrie pour l'interpétation
staechioratrie deFeO. de certaines progtes physiques (conductigitelec-
trique,...) sera signal
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CHAPITRE 2

Thermodynamique des systémes chimiques (=~ 45 h)

1. Application des deux principes de la thermodynamique la réaction
chimique

1.1. Applications du premier principe de la thermodynamique

Description d’un systme fern& en éaction chimique : Cette partie sera&lelopge en relation avec le pro-
avancement de la&action. gramme de physique.

Etats standard d’un constituant pur : gaz parfaétat
condené ; grandeur molaire standard.

Syskme ferné sige d'une transformation physicoOn insistera sur la relatio, H ~ A, H®.

chimique : Les enthalpies standard, H°, d’ionisation, d’atta-
— énergie interne standard deactionA,.U°, chemenetlectronique (fixation dlectrons), &ticulaire
— enthalpie standard déactionA, H°, et de changement &tat seront dfinies. Les trois
variation de ces grandeurs avec la témgture ; prenéires grandeurs pourrorétre assimées aux
— enthalpie standard de formation. grandeurs correspondaetesgie d'ionisation, op-

pos€ de l'affinitt €lectronique,énergie éticulaire,
définies plus peciement commeénergie interne stan-
darda0 K des némes éactions.

On c&finira I'énergie de liaison.

On pésentera les exemples classiques : tenajpre
de flamme, cycles thermodynamiques.

1.2. Deéfinition des fonctions détat ' et G

Energie libreF (énergie de lELMHOLTZ) et enthalpie Cette partie sera@velopige en liaison avec le pro-
libre G (Energie de @BS). gramme de physique.

Variationélementaire des fonctionsétat entropiel.S,

énergie de HLMHOLTZ dF et enthalpie libredG,

dans le cas d’'une transformation physico-chimique.

Relation de GBBS-HELMHOLTZ.

1.3. Potentiel chimique

Grandeurs molaires partielles. Le potentiel chimique se&sgmé comme un cas
particulier de grandeur molaire partielle.
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Définition du potentiel chimique ; expression de I'en-
thalpie libre en fonction des potentiels chimiques, re-
lation de GBBS-DUHEM ; variations du potentiel chi-
migue avec la pression et la teérpture.

Expression du potentiel chimique : L'expression du potentiel chimique pour un gaz par-
— pour un gaz parfait en @ange iéal ; fait en nelange i@al serétablie. Son expression sera
— pour un constituant d'un @lange condeigsideéal ;  admise dans les autres cas.

— pour un constituant sokeitd’une solution dilée. Les lois de RouLT et de HENRY seront pesenges

comme desésultats exprimentaux.

Etats standard; notions d’actigitet de coefficient Les notions d’activié et de coefficient d’activétseront
d’activité. présengées. Leutude @taillee sera faite en seconde
anree.
Pour le constituant condefson indiquera la conven-
tion mélange (eference au corps pyr;) et la conven-
tion solution (Eférencea I'état du solu# en solution
infiniment diluee, ).
Aucune question de cours ne seragmauxetudiants
sur les notions d’activit et de coefficient d’activit

1.4. Equilibres chimiques

Entropie standard deéaction A, S° et enthalpie
libre standard deé&actionA,G° ; variation avec la
temperature.

Grandeurs standard de formation, entropie molaire
standards,,,°, capacié calorifique molaire standard
a pression constantg®, .

Affinité chimique : éfinition, sens dvolution pos-
sible d’'un systme.

Définition de la constante @guilibre thermodyna- Par cfinition deK° : A,.G° = —RT In K°.
mique K°.

Expression de I'affiné chimique en fonction de laLe produitll est appe? aussi quotienf) de la gaction.
constante dquilibre et du produill : 4 = 4° —
RTInIl.

Variance, facteurs équilibre(p,T,x;).

Variation de la constante &juilibre avec la tenfira-
ture ; relation de YN’ T HOFF.

Lois de ceplacement desquilibres : influence d& et Les cas de rupture @guilibre seronévoqes.
de p, de lintroduction d’un constituant actif et d’'un
constituant inactif.

Construction et utilisation des diagrammes d'EN - La technologie des fours de type haut-fourneau ne sera
GHAM : application au grillage &t la pyrongétallurgie. pas d@&velopgee.
Les exemples f@senés serontétre choisis dans la
métallurgie du zinc.
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1.5. Equilibres de phases dans le cas desétanges binaires

Equilibres liquide/vapeutétude isobare ettude iso- Les cas d'agotropie seront @senés.

therme, miscibilié totale ou nullé I'état liquide. Cetteétude sera comgtee en travaux pratiques par
celle de la distillation, de I'hydrodistillation ou de I'en-
trainementa la vapeur d’eau.

Equilibres solide/liquidectude isobare, miscibifitto- Les proprétes colligatives seront tréies en travaux
talea I'état liquide, totale et nulla I'état solide ; no- dirigés.

tions de compdss ckfinis ; treoeme des moments chi-

miques.



CHAPITRE 3

Cinétigue des systemes chimiques (=~ 16 h)

1. Cinétigue genrérale

Définition gerérale de la vitesse d'une&action chi- Des exemples d’application des lois additives (conduc-
mique dans le cas d'ueacteur ferra de composition timétrie, polaringtrie, spectrophotoéirie) a la ceter-
uniforme : vitesses de disparition et de formation, vi- mination détijnes éactionnelles seront do@s.

tesse de&action. Les rathodes spcifiqgues détude des &actions ra-
pides seronégalement @senées sous forme de tra-
Loi de vitesse ; ordre. vaux dirgs.

Influence des divers facteurs sur la vitesse : concentra-
tions, tem@rature Energie d’activation.

Notion de neécanismesé&actionnels en cétique ho-
mogene. Mokcularie

Processuslementaires ; interédiaires de &action,
état de transition.

Approximation de létat quasi-stationnaire.
Approximation de letape cigtiquement 8terminante.
Approximation des cHaes longues dans legactions
de polynérisation.

2. Catalyse

Carackres g@réraux de I'action catalytique. Ongsentera le diagramnémergtique.

Catalyse en phase honge :

— catalyse acido-basique ; exemples emm@siat la

chimie organique ;

— catalyse&dox

— catalyse par les @taux de transition. On se limitera au ®yse de ZEGLER et NATTA.
— catalyse enzymatiqu& un seul substrat, constante

de MICHAELIS, vitesse maximale, exemple d’inhibi-

tion. Classification des enzymes, exemple d’enzgmén se limitera aux enzymasNADH.

cofacteur.

Catalyse Bterogene. On se limiteraa une comparaison avec la catalyse
homogene. On donnera leétapes importantes du
mécanisme (physisorption, chimisorption).
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CHAPITRE 4

Etude des solutions aqueuses (= 45 h)

Cette partie sera tr&ie en liaisoretroite avec la partie de chimie analytique esimentale.

1. Etude du solvant, I'eau

Etude structurale : la metule H,O, structure, mo-
ment dipolaire, liaison hydrame, congquences sur
la structure et les progées physiques.

L'eau solvant : solvatation des ions, notiomel#ctrolyte
fort et d'électrolyte faible, autodissociation de I'eau,
produit ionique de I'eau. Mobilé des ions en solution
aqueuses.

2. Reéactions de transfert protonique

Syseme acide—base, constapf€,, calcul dupH des On utilisera la néthode de la&action peponctrante.
solutions aqueuses.
Courbes de titrage, effet tampon, indicateurs d&sor

3. Reéactions de pEcipitation et de complexation

Formation de complexes entre un catiotallique La nomenclature des complexes sera introduite au fur
et des ligands #quilibre de formation, constantesta mesure des besoins.

de formation successives et globales. Dosages com-

plexonétriques.

Cas des compés peu solubles.&uction de pecipita-

tion, produit de solubil&, condition de gcipitation,
effet d'ion commun. Dosages pargumipitation.

4. Equilibres et réactions d’oxydoteduction

Systmes edox : potentiel d’oxyddrduction, pevision La notion de nombre d’oxydation sera expéatau fur
des Eactions edox. eta mesure des besoins.

Thermodynamique des piles. On utilisera la convention IUPA&iture des piles.
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Influence des autres types @action en solution. Dia-On traitera en particulier les diagrammes du cuivre, du
grammes E-pH et E-pX. fer et du zinc.

Potentiel délectrode glectrode de mesure et defe- On piesentera le potentiel &lectrode comme la
rence. Formule de BNST. différence des potentielsnstal — @solution:

Dosagesé&dox.
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CHAPITRE B

Chimie organique (= 16 h)

Cette partie constitue une introductiaria syntlese organique qui ser&ekelopgee en seconde aee. La
nomenclature des compEsetudis sera dorée en respectant lesaentes recommandations de I'TUPAC.

1. Stéréochimie des matcules organiques

Repgsentations de BIWMAN, de GRAM et perspec- L' écriture topologique des nftules (repesentation

tive. Repésentation de IBCHER sans les hydragnes des clines carboées) sera
également @senge.

Stereo-isongérie de configuration : Z et E, R et S, Lanomenclatgmghro-théo ne sera pas utiée.

énantiongrie et diagtréo-isontrie. Les nethodes deé&paration de€nantiongéres seront
illustrées sur un exemple.

Conformation :éthane, butane, cyclohexane et cyclo-
hexanes mono et disubsst

2. Liaisons simples carbone-halogne

Réactions de substitution nédphile : nécanismes Les cerives fluoés des alcanes ne sont pas au pro-

Sx1 etSn2, steréochimie. gramme.
Réactions ®limination : necanisme®1, E2 etElcb, Les alcools et les amines seront choisis comme
steréochimie. exemples déactifs nuckophiles.

Certaines notions de dtique pourrontétre intro-
duitesa cette occasion : intei@diaires de &action,
état de transition.

A ce niveau, les diagrammesnergtiques seront
traceésa I'échelle mokculaire :énergie potentielle en
fonction des coordorées éactionnelles.

A l'aide d'un exemple, on illustrera ledte du sol-
vant et du substrat. On se limitexda stabilisation des
charges en j@sence d’'un solvant polaire.

L'effet électronique des substituants sera lamatux
substituants alkyle.

3. Liaisons simples carbone-oxygne

Obtention déthers-oxydes : synéise de WLLIAM -
SON (mécanisme).
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Passage dBOH aRX: Les mécanismes degactions mettant en jebX; et
- parHX (mécanisme)X = Cl, Br, ) ; SOCI; ne sont pas au programme.
- parPCl3, PBr3 etSOCls.

Déshydratations inter et intrangmulaire en milieu
acide (nécanismes). Colsgjuences &teo-chimiques.
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CHAPITRE O

Chimie analytique expérimentale (= 6 h)

Cette partie regroupe les notiongtiniques indispensable pour une bonne cé@hension des travaux pra-
tiques de chimie. Cette rubrique sera &aien relation avec les autres chapitres.

1. Préparation des solutions titiees

Etalons primaires et secondaireséparationgtalon- On donnera des exemplesthlons primaires acides,

nage et conservation des principales solutions a#bs basiques, oxydant eéducteur.

au laboratoire. Manipulation de la verrerie apprépri On traitera notamment lagmparation des solutions
titrées suivantestCl, NaOH, KMnOy4, NayS,05 et
L.

2. Meéthodes physico-chimiques

Conductingtrie : principes et applications. Entretie@®n traitera notamment des dosages acidobasiques, des
du maériel. déterminations de produits de solutéliet des suivis
de cirétique chimique.

Spectrophotorétrie. Loi de BEER-LAMBERT et appli- On traitera notamment des dosages, dgsmininations
cations. depK, et des suivis de cétique chimique.

Potentiongtrie et pH-n&trie. Differents types @&lec- On traitera notamment des titrages acidobasiques et
trodes. Entretien du matiel. redox, des @termination deK,, pK,, pKg, ...
On se limiteraa la potentioratrie a intensié nulle.
Des comptments seront dogs en seconde age sur
la théorie desélectrodesa membrane ainsi que sur
I'application des courbes i-& la potentiorgtrie.

3. Indicateurs de fin de réaction

Indicateurs acidobasiques, de complexation, d’oxydo-
réduction, de g@cipitation. Condition d’utilisation. In-
fluence sur la mesure. Exemples.
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CHAPITRE [

Travaux pratiques de chimie

On essaiera au maximum deéépenter des manipulations de@eraisonnable susceptiblegtite pesenkes
lors de I'epreuve orale d’aggation. On travaillera de manea mettre en relief les directivesgsenées dans
le chapitre 6.

Liste des travaux pratiques

Theme 1: Peparation des solutions fites
On piesentera la @paration pratiques de principales solutions du laboratoires . &epiera des
étalonnages de solutions acidobasicuesrtir detalons primairesHCIl parNa,CO3, NaOH par
I'hydrogénophtalate de potassium ...

Theme 2 : Dosages acido-basiques suivis par f@rien et indicateurs colés
On piésentera les dosages par la soud&@é, CH;COOH et d’'un nelange de ces deux acides.

Theme 3: Reactions de neutralisation de polyacides.
HsPO4 et H,SO4 par la soude. On pourra faire une simulation informatique de ces dosages en
présentant unéaseau de courbes mettant en relief I'influence de la position relative desacidit
successives sur I'allure de la courbe de dosage.

Theme 4 : Solutions tampons
Préparation d’une solution tamponé&iijue. Mise en evidence du pouvoir tampon par addition
d’acide, de base, et dilution.

Théme 5: Dosage d’'une soude carb@eat
Suivi pH-métrique et par indicateur colerImportance du choix de I'indicateur

Théme 6 : Dosagegdox
Manganingtrie : étalonnagé I'acide oxalique de la solution d€MnO, et application au dosage
d’une solution ferreuse. On signalera les peshés cigtiqgues renconés et les moyens de les
résoudre.
lodométrie : applicatiora I'étalonnage d’une solutioredque.
Exemples d'indicateur colés d’oxydo-eduction.

Théme 7 : Dosages complexétniques
Dosage par I'Edta des ior$a?* et Mg?+. Conditions de pH et applicatianla cetermination de
la dureé d'une eau miarale.

Théme 8 : Dosages conductmques
Mise enévidence de la mobiktdes ions
Dosage d’'un ralange delCl et CH3COOH par NaOH. On tiendra compte des corrections de
dilution et on montrera I'utilisation d’un tableur pour automatiser le traitement des calculs.
Dosage d&NH par NaOH. Comparaison avec le dosage pktrique. On pourra g@senter des
simulations informatiques de ces dosages.

Theme 9: Produit de solubitdePbSO4
Préparation d&bSO, et cetermination conductigtrique de son produit de soluléit
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Theme 10 : Dosages potenti@imiques
Suivi potentiongétrique du dosage des ions ferreux par les i@rgjoes.
Suivi potentiongtrique du dosage d’une solution ferreuse par une solution de permanganate de
potassium. On signalerzekarta I'id éalite.
Suivi potentiongtriqgue du dosage d'un@enge d’ions iodures et d’'ions chlorure par une solution
de nitrate d’argent. On pourragsenter des simulations informatiques de ces dosages.
Théme 11: Spectrophotadstrie
Principes gréraux. Cetermination ex@rimentale du pKa du BBT
Courbe détalonnage. Applicatioa la cetermination du égié d’hydratation d’un sulfate de Cuivre.
Théeme 12 : [Btermination ex@rimentale d’'un coefficient de partage
Theme 13 : Etudes exprimentales de ctiques chimiques
On pourra prendre comme exemple la saponification deetéde déthyle ou la solvolyse du
chlorure de tertiobutyle. On montrera les ditntes techniques d’aquisition de déas ( manuelle
au chronomatre,a I'aide de la sortie recorder (table tracante ou ordinateur)).
Théme 14 : Facteurs influencant la &fique d’'une gaction

Mise enévidence des diffrents facteurs : concentration, tegngture , catalyse . On prendra
I'exemple de la gaction des ions iodure sur les ions peroxodisulfate. On po@terrdiner une
énergie d’activation par exemple sur le cas de la solvolyse du chlorure de tertiobutyle.



