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Programme de physique-chimie — TB2

Préambule

Obijectifs de formation

Le programme de physique-chimie de la classe de TB2 s’inscrit dans la continuité du programme de physique-chimie de
premieére année, avec lequel il forme un ensemble cohérent et ambitieux de connaissances et de capacités scientifiques
qui préparent les étudiants aleur poursuite d’études supérieures dans un cursus d’'ingénieur, de vétérinaire, de chercheur
ou d’enseignant. Lenseignement de la physique et de la chimie vise a développer les compétences de chaque étudiant,
déja travaillées durant le cycle terminal de la voie technologique du lycée, inhérentes a la pratique de la démarche scien-
tifique : observer et s’approprier, analyser et modéliser, réaliser et valider, et enfin communiquer et valoriser ses résultats.

Lacquisition de ce socle par les étudiants constitue un objectif prioritaire pour le professeur. Parce que la physique et la
chimie sont avant tout des sciences expérimentales qui développent la curiosité, la créativité et I'analyse critique, 1'ex-
périence est au cceur de leur enseignement, que ce soit en cours ou lors des séances de travaux pratiques. Les activités
expérimentales habituent les étudiants a se confronter au réel, comme ils auront a le faire dans I'exercice de leur métier.

Lintroduction de capacités numériques dans le programme prend en compte la place essentielle des sciences numé-
riques dans la formation des scientifiques notamment dans le domaine de la simulation, et permet I'acquisition de com-
pétences aisément transférables dans d’autres champs que le champ disciplinaire de la physique et de la chimie.

La démarche de modélisation occupe également une place centrale dans le programme pour former les étudiants a éta-
blir, de maniére autonome, un lien fait d’allers-retours entre le « monde » des objets, des expériences, des faits et ce-
lui des modeles, des concepts et des théories. Le professeur doit rechercher un point d’équilibre entre des approches
complémentaires : conceptuelle et expérimentale, abstraite et concreéte, théorique et appliquée, inductive et déductive,
qualitative et quantitative.

La construction d'un modéle exige bien souvent une utilisation maitrisée des mathématiques dont Galilée, fondateur de
la physique expérimentale, soulignait déja qu’elles sont le langage dans lequel est écrit le monde. De facon complémen-
taire, les sciences numériques offrent aujourd’hui aux étudiants la possibilité d’effectuer une modélisation avancée du
monde réel.

Enfin, 'autonomie et la prise d’initiative sont spécifiquement développées a travers la pratique d’activités du type «réso-
lution de problemes » qui visent a exercer les étudiants a mobiliser des connaissances et des capacités pour répondre a
un questionnement ou atteindre un but sans qu'aucune démarche de résolution ne soit fournie.

Organisation du programme

Le programme est globalement organisé en deux parties.

Dans la premiére partie, intitulée « Formation expérimentale », sont décrits les objectifs de formation sur le theme « Me-
sures et incertitudes » ainsi que les méthodes et les capacités expérimentales que les étudiants doivent maitriser. Leur
mise en ceuvre s’'appuie sur des problématiques concretes qui mobilisent aussi les capacités expérimentales spécifiques,
également exigibles, identifiées en gras dans la seconde partie du programme intitulée « Contenus thématiques ». La for-
mation expérimentale doit reposer sur un apprentissage progressif et structuré de I'ensemble des capacités attendues,
tout au long des deux années de classe préparatoire TB.

La seconde partie, intitulée « Contenus thématiques » est articulée autour de quatre themes : « théme C - constitution
et transformations de la matiére », « theme E - énergie : conversions et transferts », « theme M - mouvements et
interactions » et « théme T — phénomeénes de transport ». La présentation en deux colonnes « notions et contenus »
et, en regard, « capacités exigibles » met en valeur les éléments clefs constituant le socle de connaissances et de capaci-
tés dont I'assimilation par tous les étudiants est requise. Certains items de cette seconde partie, identifiés en caracteres
gras dans la colonne « capacités exigibles », se prétent particulierement a une approche expérimentale. Ils doivent étre
abordés en priorité lors de séances de travaux pratiques o1 'autonomie et I'initiative individuelle de I’étudiant doivent
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étre privilégiées. La présence de capacités numériques explicitées atteste par ailleurs de la volonté de renforcer ce volet
de la formation des étudiants; 'annexe dédiée a cette composante en précise les objectifs et les attendus en termes de
contenus comme de capacités exigibles. Des themes d’étude communs avec les sciences de la vie et de la Terre et avec les
biotechnologies sont identifiés et peuvent se préter a une approche pédagogique concertée entre enseignements, por-
teuse de sens et qui, par des éclairages complémentaires, ne peut que renforcer 'assimilation de ces connaissances par
les étudiants.

Trois annexes sont consacrées d'une part au matériel nécessaire a la mise en ceuvre des programmes, d’autre part aux
outils mathématiques et aux outils numériques que les étudiants doivent savoir mobiliser de fagon autonome dans le
cadre des enseignements de physique-chimie en fin d’année en TB2.

Ce programme précise les objectifs de formation a atteindre pour tous les étudiants. Il n'impose en aucun cas une pro-
gression particuliere; celle-ci releve de la liberté pédagogique du professeur.

Les compétences travaillées dans le cadre de la démarche scientifique

Lensemble des activités proposées en classe préparatoire aux grandes écoles — activités expérimentales, résolutions de
problemes, TIPE, etc. — permet de travailler les compétences de la démarche scientifique qui figurent dans le tableau ci-
dessous. Chaque compétence est illustrée par un ensemble de capacités associées qui permettent d’en préciser le contour
sans pour autant constituer une liste exhaustive. Certaines peuvent parfois relever de plusieurs compétences. Lordre de
présentation de ces compétences ne préjuge pas d'un ordre de mobilisation de ces dernieres lors d'une activité.

Les différentes compétences doivent étre acquises a l'issue des deux années de formation en classes préparatoires. Elles
nécessitent d’étre régulierement mobilisées par les étudiants et sont évaluées en s’appuyant, par exemple, sur I'utilisation
de grilles d’évaluation.

\ Compétences Exemples de capacités associées

S’approprier et problématiser . , , . .
— Rechercher, extraire et organiser de I'information ou des données en lien avec

la situation étudiée.

— Conduire l'observation d’'un phénomene a différentes échelles spatiales et
temporelles.

— Identifier la complémentarité d'informations présentées sous des formes dif-
férentes (texte, graphe, tableau,...)

— Enoncer ou dégager une problématique scientifique en prenant en compte ses
différents aspects (technique, scientifique, sociétal).

— Représenter la situation par un schéma modele.
— Identifier les grandeurs pertinentes, leur attribuer un symbole.
— Relier le probléeme a une situation modéle connue.

— Acquérir de nouvelles connaissances en autonomie.

Analyser

— Formuler des hypotheses.

— Décomposer un probléme en plusieurs problemes plus simples.

— Proposer une stratégie pour répondre a une problématique.

— Choisir, concevoir, justifier un protocole, un dispositif expérimental, un mo-
dele, des lois physiques ou chimiques.

— Estimer des ordres de grandeur.

— Proposer des analogies.

— Identifier les idées essentielles d'un document et leurs articulations.

— Relier qualitativement ou quantitativement différents éléments d’'un ou de plu-
sieurs documents.
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Réaliser
— Mettre en ceuvre les étapes d'une démarche, un protocole, un modele.

— Extraire une information d’'un texte, d'un graphe, d’'un tableau, d’'un schéma,
d’une photographie.

— Schématiser un dispositif, une expérience, une méthode de mesure.

— Utiliser le matériel et les produits de maniere adaptée en respectant des regles
de sécurité.

— Construire des représentations graphiques a partir de données.

— Mener des calculs analytiques ou a I'aide d'un langage de programmation, ef-
fectuer des applications numériques.

— Conduire une analyse dimensionnelle.

Valider
— Exploiter des observations, des mesures en estimant les incertitudes.

— Confronter les résultats d'un modele a des résultats expérimentaux, a des don-
nées figurant dans un document ou dans de la bibliographie scientifique, a ses
connaissances.

— Discuter de la recevabilité d'une hypothése, d'une information.
— Analyser les résultats de maniere critique.

— Repérer les points faibles d’'une argumentation (contradiction, partialité, in-
complétude,...).

— Proposer des améliorations de la démarche ou du modéle.

Communiquer
— Al'écrit comme al'oral :
o présenter les étapes de sa démarche de maniere synthétique, organisée et
cohérente.
o rédiger une synthése, une analyse, une argumentation.
o appuyer son propos sur des supports appropriés.

o utiliser un vocabulaire scientifique précis et choisir des modes de re-
présentation adaptés (schémas, représentations graphiques, cartes men-
tales, etc.).

o citer 'origine des sources utilisées.

— Ecouter, confronter son point de vue.

Pour atteindre le plein niveau de maitrise de ces compétences et de ces capacités, les étudiants doivent progressivement
développer, dans les différentes activités proposées par le professeur, leur autonomie, leur esprit d’initiative et leur es-
prit critique. La mise en ceuvre des programmes doit aussi étre 'occasion d’aborder avec les étudiants des questions liées
ala poursuite d’études scientifiques, a I'histoire de ’évolution des idées, des modeles et des théories en physique-chimie,
des questions liées a la recherche scientifique actuelle, des enjeux de citoyenneté comme I'engagement, la responsabilité
individuelle et collective, la sécurité pour soi et autrui, ou des enjeux environnementaux et climatiques, en particulier le
réchauffement climatique, notamment par application des principes du développement durable.

Repéres pour 'enseignement

Dans le cadre de la liberté pédagogique, le professeur organise son enseignement en respectant trois grands principes
directeurs :

— privilégier la mise en activité des étudiants en évitant tout dogmatisme : I'acquisition des connaissances, des capa-
cités et des compétences sera d’autant plus efficace que les étudiants seront acteurs de leur formation. Les supports
pédagogiques utilisés doivent notamment favoriser la réflexion, le raisonnement, la participation et 'autonomie
des étudiants. Linvestigation expérimentale et la résolution de problemes favorisent cette mise en activité;

— recourir a la mise en contexte des contenus scientifiques : le questionnement scientifique peut étre introduit a par-
tir de phénomenes réels, en particulier caractéristiques du monde du vivant, de procédés industriels ou d’objets
technologiques. Le recours a des approches documentaires est un moyen pertinent pour diversifier les supports
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d’acces a I'information scientifique et technologique et ainsi former 1'étudiant a mieux en appréhender la com-
plexité. Lorsque le théme traité s’y préte, I'enseignant peut le mettre en perspective avec I'histoire des sciences et
des techniques, avec des questions d’actualité ou des débats d’idées;

— contribuer a la nécessaire mise en cohérence des enseignements scientifiques; la progression en physique-chimie
est articulée avec celles mises en ceuvre dans les autres disciplines scientifiques, sciences de la vie et de la Terre,
biotechnologies, mathématiques et informatique.

Concernant I'évaluation, qui vise a mesurer le degré de maitrise du socle ainsi défini et le niveau d’autonomie et d’initia-
tive des étudiants, le professeur veillera soigneusement a identifier les compétences et les capacités mobilisées dans les
activités proposées afin d’en élargir le plus possible le spectre.

Enfin, le professeur veille aussi a développer chez les étudiants des compétences transversales et préprofessionnelles
relatives aux capacités suivantes :

— identifier les différents champs professionnels et les parcours pour y accéder;

— caractériser et valoriser ses compétences scientifiques et techniques en lien avec son projet de poursuite d’études
ou professionnel.

Premiere partie
Formation expérimentale

Cette partie est spécifiquement dédiée a la mise en ceuvre de la formation expérimentale des étudiants.

Dans un premier temps, elle précise les connaissances et savoir-faire qui doivent étre acquis dans le domaine de la me-
sure et de ’évaluation des incertitudes. Elle présente ensuite de facon détaillée I'ensemble des capacités expérimen-
tales qui doivent étre acquises et pratiquées en autonomie par les étudiants en fin de formation en classes préparatoires
TB. Enfin, elle aborde la question de la prévention du risque au laboratoire de physique-chimie.

Une liste de matériel, que les étudiants doivent savoir utiliser avec I'aide d’'une notice succincte, figure dans une annexe
du présent programme.

1 Mesures et incertitudes

Les notions et capacités identifiées ci-apres sont développées tout au long de la formation en classe préparatoire TB. Sur
le théeme des mesures et incertitudes, 'accent est mis sur la variabilité de la mesure d'une grandeur physique et sa carac-
térisation a l'aide de I'incertitude-type. La comparaison entre deux valeurs d'une méme grandeur physique est conduite
au moyen de |'écart normalisé, 'objectif principal étant de développer l'esprit critique des étudiants en s'appuyant sur
un critére quantitatif. Le recours a la simulation vise a illustrer, sur la base de mesures expérimentales, différents effets
de la variabilité de la mesure d'une grandeur physique dans le cas des incertitudes-types composées.

Notions et contenus \ Capacités exigibles
Variabilité de la mesure d'une grandeur physique. Identifier les incertitudes liées, par exemple, al'opérateur,
Incertitude. a 'environnement, aux instruments ou a la méthode de
Incertitude-type. mesure.

Procéder a I'évaluation d’'une incertitude-type par une
approche statistique (évaluation de type A).

Procéder a I’évaluation d’une incertitude-type par une
autre approche que statistique (évaluation de type B).
Associer un intervalle de confiance a I'écart-type dans
I'hypothése d’une distribution suivant la loi normale.

Incertitudes-types composées. Evaluer, a I'aide d’une relation fournie, I'incertitude-type
d’une grandeur qui s'exprime en fonction d’autres gran-
deurs, dont les incertitudes-types sont connues, par une
relation du type somme, différence, produit ou quotient.
Comparer entre elles les différentes contributions lors de
I'évaluation d’'une incertitude-type composée.

Capacité numérique : simuler, a 'aide d'un langage de
programmation ou d’'un tableur, un processus aléatoire —
simulation de Monte-Carlo — permettant de caractériser
la variabilité de la valeur d’'une grandeur composée.

Ecriture du résultat d'une mesure. Ecrire, avec un nombre adapté de chiffres significatifs, le
résultat d'une mesure.
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Comparaison de deux valeurs; écart normalisé.

Comparer deux valeurs dont les incertitudes-types sont
connues a 'aide de leur écart normalisé.

Analyser les causes d'une éventuelle incompatibilité
entre le résultat d'une mesure et le résultat attendu par
une modélisation.

Régression linéaire.

Utiliser un logiciel de régression linéaire afin d’obtenir les
valeurs des parametres du modele.

Analyser les résultats obtenus a 'aide d'une procédure de
validation : analyse graphique intégrant les barres d’in-
certitude ou analyse des écarts normalisés.

Capacité numérique : a I'aide d'un langage de program-
mation ou d'un tableur, simuler un processus aléatoire de
variation des valeurs expérimentales de 'une des gran-
deurs - simulation de Monte-Carlo — pour évaluer l'incer-
titude sur les parametres du modele.

2 Mesures et capacités expérimentales

Cette partie présente 'ensemble des capacités expérimentales générales que les étudiants doivent acquérir durant les
séances de travaux pratiques a I'issue des deux années de formation en classe préparatoire TB.

Les capacités rassemblées ici ne constituent en aucun cas une liste de travaux pratiques qui s’articuleraient autour d’'une
découverte du matériel, mais doivent au contraire faire 'objet d'un apprentissage progressif contextualisé ot chaque
élément apparait naturellement a I'occasion d'un probléme concret. A ce titre, elle vient compléter la liste des thémes
d’étude — en gras dans la colonne « Capacités exigibles » de la partie « Contenus thématiques » — a partir desquels la

problématique d'une séance peut étre définie.

2.1 Mesures de grandeurs physiques

Les activités expérimentales doivent développer, tout aulong de la formation des étudiants, la capacité a mettre en ceuvre
un dispositif de mesure d'une grandeur physique, a choisir le matériel adapté et a l'utiliser de facon autonome, éventuel-

lement a I'aide d’une notice succincte.

Nature et méthodes
Grandeurs physiques diverses
Mesure de volume, masse, pH, conductance et conducti-
vité, indice de réfraction, absorbance et transmittance.

Capacités exigibles

Sélectionner et utiliser le matériel adapté a la précision
requise.

Distinguer les instruments de verrerie In et Ex.

Préparer une solution de concentration en masse ou en
quantité de matiere donnée a partir d'un solide, d'un li-
quide, d'une solution de composition connue avec le ma-
tériel approprié.

Utiliser les méthodes et le matériel adéquats pour trans-
férer I'intégralité du solide ou du liquide pesé.

Utiliser un appareil de mesure spécifique en s'aidant
d’une notice.

Etalonner une chaine de mesure si nécessaire.

Mécanique
Visualisation et décomposition d’'un mouvement.

Mesure d’'une action mécanique.

Enregistrer un phénomene a 'aide d’'une caméra numé-
rique et repérer la trajectoire a I'aide d'un logiciel dédié.
En déduire la vitesse et 'accélération.

Mettre en ceuvre un accélérometre, par exemple avec
l'aide d’'un microcontroleur.

Utiliser un dynamometre.

Thermodynamique
Mesure d’'une pression.
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Repérage d'une température.

Bilans d’énergie.

Mettre en ceuvre un capteur de température, par exemple
avec l'aide d’'un microcontroleur.

Mettre en ceuvre un capteur infrarouge.

Choisir le capteur en fonction de ses caractéristiques (li-
néarité, sensibilité, gamme de fonctionnement, temps de
réponse), et du type de mesures a effectuer.

Mettre en ceuvre une technique de calorimétrie.

2.2 Syntheses chimiques

La pleine maitrise des différentes techniques mises en ceuvre dans les synthéses chimiques, qui sont présentées ci-apres,
etles fondements théoriques de ces techniques en lien avec les propriétés physico-chimiques concernées, sont exigibles
des étudiants en fin de formation. Pour ce faire, les étudiants sont progressivement invités a proposer des stratégies de
transformation des réactifs, de séparation et de purification des produits synthétisés.

Nature et méthodes
Transformation chimique

N

Transformations a chaud, a froid, a température am-
biante.

Controle et régulation de la température du milieu réac-
tionnel.

Suivi de I’évolution de la transformation.

Capacités exigibles

Choisir la verrerie adaptée a la transformation réalisée et
aux conditions opératoires mises en ceuvre.

“Réaliser le ou les montages appropriés et en expliquer le
principe et I'intérét.
Choisir ou justifier I'ordre d’introduction des réactifs.
Réaliser et réguler une addition au goutte a goutte.
Utiliser le moyen de chauffage ou de refroidissement adé-
quat.
Suivre et controler I’évolution de la température dans le
réacteur.
Choisir un moyen approprié pour réguler une éventuelle
ébullition.
Utiliser un réfrigérant a reflux, controler et réguler le re-
flux.
Mettre en ceuvre des méthodes permettant de suivre
qualitativement ou quantitativement 'avancement de la
transformation.

Séparation et purification

Séparation de deux especes chimiques dissoutes dans
une phase liquide.

Recristallisation d’un solide.

Séchage d'un liquide.

Choisir ou justifier un protocole de séparation ou de pu-
rification d'une espéce chimique, sur la base de données
fournies ou issues d’'observations et/ou de mesures.

‘Réaliser une extraction liquide-liquide.
Identifier la nature des phases dans une ampoule a dé-
canter.

Distinguer extraction et lavage d'une phase.

Réaliser et mettre en ceuvre une filtration simple, une fil-
tration sous pression réduite.
Choisir et justifier la méthode de filtration adaptée au sys-
teme étudié.

“Réaliser et justifier les différentes étapes du lavage d’'un
solide : ajout du solvant de lavage, trituration, essorage.

“Expliquer et mettre en ceuvre la technique de recristalli-
sation.
Justifier a I'aide de données pertinentes et/ou par l'obser-
vation le choix d'un solvant de recristallisation et la quan-
tité mise en ceuvre.

“Sécher un solide dans une étuve. Estimer, par des mesures
de masse, l'efficacité du séchage.

Utiliser un desséchant solide et estimer correctement, par
I'observation, la quantité a utiliser.
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2.3 Analyses qualitatives et quantitatives

La maitrise de différentes techniques expérimentales mises en ceuvre lors des analyses qualitatives et quantitatives des-
tinées a caractériser une espece chimique, a en estimer la pureté ou a la doser, est elle aussi développée tout au long
de la formation. La mobilisation récurrente des capacités présentées amene progressivement les étudiants a prendre les
initiatives adaptées pour proposer, de fagcon autonome, un protocole de mesure de concentrations ou de quantités de
matiére, ou une méthode de caractérisation d'une espéce chimique tenant compte des propriétés physico-chimiques du

systeme étudié.

Nature et méthodes
Caractérisation d’'une espece chimique et contrdle de
sa pureté

Chromatographies sur couche mince.

Détermination expérimentale de grandeurs physiques
caractéristiques de 'espéce chimique.

Capacités exigibles
Proposer ou mettre en ceuvre, a partir d'informations
fournies, des tests qualitatifs préalables a ’élaboration
d’un protocole.

“Mettre en ceuvre une chromatographie sur couche mince

pour la caractérisation d’'une espéce chimique et le suivi
d’une transformation.
Interpréter l'ordre d’élution des différentes especes
chimiques en relation avec leurs propriétés physico-
chimiques et les caractéristiques de la phase stationnaire
et de I'éluant.

“Extraire d'une banque de données des informations sur
les propriétés physiques des espéces chimiques.

Repérer une température de fusion.

Mesurer un indice de réfraction.

Mesurer une absorbance.

Déterminer un coefficient d’absorption molaire en spec-
troscopie UV-visible.

Comparer les données tabulées aux valeurs mesurées et
interpréter d’éventuels écarts.

Comparer les caractéristiques d'une espéce chimique
synthétisée avec celles de l'espece chimique commer-
ciale.

A partir d'une mesure appropriée, déterminer le rende-
ment d'une synthese, d'une méthode de séparation.

Dosages par étalonnage

Déterminer une concentration en exploitant la mesure
de grandeurs physiques caractéristiques de 1'espece chi-
mique ou en construisant et en utilisant une courbe d’éta-
lonnage.

Déterminer une concentration ou une quantité de ma-
tiere par spectrophotométrie UV-visible.

Dosages par titrage

Titrages directs, indirects.

Equivalence.

Titrages simples, successifs, simultanés.

Méthodes expérimentales de suivi d'un titrage : pH-
métrie, conductimétrie, potentiométrie a intensité nulle,
indicateurs colorés de fin de titrage.

Méthodes d’exploitation des courbes expérimentales.

Identifier et exploiter la réaction support du titrage (re-
pérer 'équivalence, justifier qualitativement I'allure de la
courbe ou le changement de couleur observé).
Proposer ou justifier le protocole d’'un titrage a I'aide de
données fournies ou a rechercher.
Mettre en ceuvre un protocole expérimental correspon-
dant a un titrage direct ou indirect.
Choisir et utiliser un indicateur coloré de fin de titrage
dans le cas d’un titrage acido-basique.

“Utiliser un logiciel de simulation pour déterminer des
courbes de distribution et confronter la courbe de titrage
simulée a la courbe expérimentale.

Suivi cinétique de transformations chimiques

Suivi en continu de 'évolution temporelle d'une gran-
deur physique.

Limitation de 1'évolution temporelle (trempe) d’un sys-
téme par dilution, transformation chimique ou refroidis-
sement.

Régulation de température.

Choisir une méthode de suivi prenant en compte la fa-
cilité de mise en ceuvre, les propriétés des especes chi-
miques étudiées, la durée de la transformation estimée
ou fournie.

Exploiter les résultats d'un suivi temporel de concen-
tration pour déterminer les caractéristiques cinétiques
d’une réaction.

© Ministere de I'enseignement supérieur, de la recherche et de I'innovation, 2021
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3 Prévention du risque au laboratoire

Lapprentissage et le respect des regles de sécurité dans tous les domaines recensés ci-aprés permettent aux étudiants de
prévenir et de minimiser les risques lorsqu’ils évoluent au laboratoire de physique ou de chimie. Il importe en particulier
que les étudiants prennent conscience du risque lié a la manipulation, au stockage et au rejet des especes chimiques. Fu-
turs ingénieurs, vétérinaires, chercheurs, enseignants, ils doivent étre sensibilisés au respect de la 1égislation et a 'impact

de leur activité sur I’environnement.

Notions et contenus
Prévention des risques au laboratoire
Regles de sécurité au laboratoire.

Risque chimique.

Classes et catégories de danger.

Pictogrammes de sécurité pour les produits chimiques.
Mentions de danger (H), conseils de prudence (P).
Fiches de sécurité.

Capacités exigibles

Adopter une attitude responsable et adaptée au travail en
laboratoire.
Développer une attitude autonome dans la prévention
des risques.

“Adopter une attitude responsable lors de I'utilisation
d’appareils électriques.

"Utiliser les sources laser et les diodes électrolumines-
centes de maniere adaptée.

“Adopter une attitude responsable lors de manipulations
de corps chauds ou de dispositifs engageant des hautes
ou des basses pressions.

“Relever les indications sur le risque associé au préleve-
ment, au mélange et au stockage des produits chimiques
et adopter une attitude responsable lors de leur utilisa-

tion.

Prévention de I'impact environnemental
Traitement et rejet des espéces chimiques.

Adapter le mode d’élimination d'une espéece chimique ou
d’'un mélange en fonction des informations recueillies sur
la toxicité ou les risques.

Sélectionner, parmi plusieurs modes opératoires, celui
qui minimise les impacts environnementaux.

© Ministere de I'enseignement supérieur, de la recherche et de I'innovation, 2021
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Deuxieme partie

Contenus thématiques
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Theme E - énergie : conversions et transferts

E.4 Second principe de la thermodynamique

Létude du second principe de la thermodynamique s’inscrit dans la continuité du programme de thermodynamique de
premiere année. La fonction d’état entropie est systématiquement donnée et sa construction n'est pas une capacité visée.
La notion d’irréversibilité d'une transformation est associée a la création d’entropie. Le critére d’évolution qui en découle
est mis en perspective dans le cadre des transformations des systémes physico-chimiques de composition variable.

Notions et contenus \ Capacités exigibles
Nécessité d'un principe d’évolution, irréversibilité d'une | Discuter de I'insuffisance du premier principe de la ther-
transformation. modynamique en s’appuyant sur un exemple et citer

quelques causes d’irréversibilité d'une transformation.

Fonction d’état entropie; entropie massique et entropie | Exploiter 'expression fournie de la variation d’entropie

molaire. entre deux états d’équilibre thermodynamique d'un gaz
Entropie d'un gaz parfait, d'une phase condensée indila- | parfait ou d'une phase condensée indilatable et incom-
table et incompressible. pressible.

Second principe de la thermodynamique pour un sys- | Formuler un bilan d’entropie.

téme fermé. Entropie échangée, entropie créée, bilan | Exploiter les propriétés d’extensivité et de fonction d’état
d’entropie. de l'entropie.

Associer la création d’entropie au caractere réversible ou
irréversible de la transformation.

E.5 Description des systemes fermés de composition variable

Létude de'évolution d’un systéme physico-chimique, débutée en premiére année, est complétée par I'introduction de la
fonction d’état enthalpie libre. Les potentiels chimiques qui en dérivent ne font pas 'objet de développement théorique,
mais sont mis en oeuvre pour justifier le sens d'un transfert de matiére (corps pur sous deux phases, osmose). On adopte
pour les potentiels chimiques, 'expression générale suivante, faisant référence aux activités a; introduites en premiére
année :

(T, P,composition) = u!*(T, P) + RT In(a;)

Létablissement de cette relation est strictement hors programme et aucun calcul différentiel ne peut étre exigé des étu-
diants.
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Capacités exigibles
Interpréter en termes d’enthalpie libre une évolution ou
un équilibre d'un systeme physico-chimique dans des
conditions isothermes et isobares.
Exprimer et utiliser 'activité et le potentiel chimique d'un
constituant a I’état pur, dans un mélange idéal ou dans
une solution infiniment diluée.
Utiliser le potentiel chimique pour prévoir I'évolution
d’un systéme contenant un corps pur sous deux phases.
Traduire la condition d’équilibre thermodynamique par
une égalité de potentiels chimiques.
Interpréter un transport de matiere a I'aide du potentiel
chimique (partage entre deux solvants, diffusion mem-
branaire, processus osmotique, etc.).
Exploiter la loi de van't Hoff, son expression étant fournie.

Notions et contenus |
Enthalpie libre.

Activité d'un constituant physico-chimique, potentiel
chimique.

Condition d’équilibre thermodynamique d'un corps pur
sous deux phases.

Osmose, pression osmotique, loi de van’'t Hoff.

E.6 Application des principes de la thermodynamique a I'étude des transformations physico-
chimiques

Dans cette partie, seules des transformations physico-chimiques monobares sont envisagées. Pour le calcul des gran-
deurs standard de réaction, on se limite strictement au cas ol les enthalpies et entropies standard de réaction sont sup-
posées indépendantes de la température (approximation d’Ellingham). Les grandeurs standard de réaction permettent
la détermination de la constante thermodynamique d’équilibre introduite en premiere année. La notion d’affinité chi-
mique n'est pas utilisée. Le sens d’évolution spontanée d'un systeme hors d’équilibre, a température et pression fixées,
est déterminé par le signe de 'enthalpie libre de réaction, donnée par la relation :

A,.G(T,P,composition) = A,G°(T) + RT In(Q,)

Létablissement de cette relation est strictement hors programme et aucun calcul différentiel ne peut étre exigé des étu-
diants. Enfin, le critére d’évolution est réinvesti dans I'étude des perturbations d'un systéme a 1'équilibre chimique en
vue d’interpréter des déplacements ou ruptures d’équilibre dans les contextes des solutions aqueuses, de la chimie de
synthése, des sciences du vivant, de I'environnement et du climat. Enfin, la relation entre enthalpie libre standard de
réaction et potentiels standard d’oxydoréduction, utilisée dans le contexte des sciences du vivant, permet de prévoir le

caractere favorable ou défavorable d'une réaction d’oxydoréduction.

Notions et contenus
Application du premier principe
Etat standard.
Enthalpie standard de réaction, enthalpie standard de
formation, état standard de référence d’'un élément chi-
mique, loi de Hess.

Effets thermiques en réacteur monobare :
— transfert thermique associé a une transformation
chimique en réacteur monobare isotherme;

— variation de température en réacteur adiabatique
monobare.

Capacités exigibles

Déterminer I'enthalpie standard de réaction a l'aide de
données thermodynamiques.

Interpréter le signe de 'enthalpie standard de réaction.
Calculer la valeur du transfert thermique entre le systéme
physico-chimique et le milieu extérieur lors d'une trans-
formation physico-chimique monobare et isotherme.
Evaluer la température atteinte par un systéme siége
d’'une transformation physico-chimique supposée mo-
nobare et adiabatique.

Application du second principe

Entropie standard de réaction, entropie molaire stan-
dard.

Enthalpie libre de réaction, enthalpie libre standard de ré-
action, constante thermodynamique d’équilibre et rela-
tion de van't Hoff dans le cadre de 'approximation d’El-
lingham.
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Prévoir ou interpréter le signe de I'entropie standard de
réaction.

Calculer la valeur de la constante thermodynamique
d’équilibre a partir de grandeurs standard de réaction. In-
terpréter sa valeur pour identifier le caractere favorable
ou défavorable d'une réaction.

Modéliser I'évolution de la constante thermodynamique
d’équilibre avec la température dansle cadre de 'approxi-
mation d’Ellingham.
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Critere d’évolution, critére d’équilibre dans le cas d'un
systeme chimique modélisée par une seule réaction a T
et P constantes.

Relier I'enthalpie libre de réaction a la constante thermo-
dynamique d’équilibre et au quotient de réaction.
Identifier, en comparant le quotient de réaction et la
constante thermodynamique d’équilibre, si le systeme se
trouve dans une situation d’équilibre chimique ou hors
équilibre chimique. En cas d’évolution, prévoir le sens
d’évolution spontanée d'un systeme.

Déterminer la valeur d’'une grandeur standard de réac-
tion.

Perturbation d'un systéme a I’équilibre chimique.

Reconnaitre si une grandeur intensive est ou non un fac-
teur d’équilibre.

Comparer le quotient de réaction et la constante thermo-
dynamique d’équilibre pour interpréter l'effet de la varia-
tion d'un parametre d’influence sur un systéme initiale-
ment a I’équilibre chimique.

Application aux transformations modélisées par des
réactions d’oxydo-réduction

Relation entre enthalpie libre standard de réaction et po-
tentiels standard d’oxydo-réduction des couples impli-
qués.

Prévoir le caractere favorable ou défavorable d'une réac-
tion d’oxydo-réduction par comparaison des potentiels
standard des couples impliqués.

E.7 Bilan énergétique pour un fluide en écoulement stationnaire

La partie « E.7 Bilan énergétique pour un fluide en écoulement stationnaire » s'appuie sur les compétences dévelop-
pées par les étudiants dans la voie technologique du lycée. Il s’agit ici d’introduire les outils théoriques nécessaires a la
description des systémes hydrauliques sur le plan énergétique. Le premier principe de la thermodynamique est appliqué
a I'étude de I'écoulement stationnaire d'un fluide dans un systeme hydraulique. Sa démonstration permet non seule-
ment de comprendre pourquoi la fonction d’état enthalpie intervient mais aussi d’insister sur le fait que les différentes
variations sont calculées entre I'entrée et la sortie du systeme. Pour autant, cette démonstration n’est pas exigible des
étudiants.

Lintroduction relative a la conservation de la masse est commune a la partie M.4.1 du présent programme.

Notions et contenus
Bilan de masse. Débit de masse.
Conservation du débit de masse pour un écoulement sta-

Capacités exigibles
Etablir et exploiter un bilan de masse en raisonnant sur
un systeme ouvert ou fermé adapté.

tionnaire.

Bilan énergétique pour un fluide en écoulement sta-
tionnaire

Premier principe de la thermodynamique pour I'écoule-
ment d'un fluide en régime stationnaire dans un systéme
muni d'une seule entrée et d'une seule sortie. Travail utile
et transfert thermique massiques.

Exploiter le premier principe de la thermodynamique
pour I'écoulement d’'un fluide en régime stationnaire, en
termes de grandeurs massiques, notamment pour I'étude
d’'un détendeur, d'un compresseur, d'une turbine, d'un
échangeur thermique.
“Associer un point du diagramme (P, h) al'état thermody-

namique d’'un fluide.

Décrire qualitativement ou quantitativement I’état ther-
modynamique d'un fluide repéré par un point du dia-

gramme (P, h).

Diagramme (P, h) d’'un fluide réel.

E.8 Machines thermiques

La partie « E.8 Machines thermiques » se limite a la modélisation du fonctionnement d'une machine thermique par une
évolution cyclique ditherme. Elle s’inscrit dans le prolongement de la section précédente ou sont étudiés, sur le plan
énergétique, quelques dispositifs constitutifs de machines thermiques réelles. Elle offre I'occasion de mettre en ceuvre
les deux principes de la thermodynamique dans la modélisation d'une machine thermique réelle par une machine ther-
mique idéalisée ditherme. Le recours au diagramme (P, ) d'un fluide réel permet d’étudier des situations concreétes, de
se libérer de calculs excessifs et de s'interroger sur les limites des modeéles de fluides idéalisés. La formulation du second
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principe de la thermodynamique pour 'écoulement d’un fluide en régime stationnaire dans un systéme muni d'une
seule entrée et d'une seule sortie n'est pas exigible des étudiants. Les diagrammes (T, s) sont hors-programme.

La distinction des machines thermiques motrices et réceptrices, ainsi que le sens associé des transferts énergétiques,
constitue un des objectifs principaux de formation visé, au méme titre que la capacité a modéliser une machine ther-
mique réelle par une machine idéalisée.

Notions et contenus | Capacités exigibles

Application du premier et du second principe de la ther-
modynamique aux machines thermiques cycliques di-
thermes : rendement, efficacité, limitations.

Décrire le sens des échanges énergétiques pour un mo-
teur ou un récepteur thermique ditherme.
Analyser un dispositif réel et le modéliser par une ma-

chine cyclique ditherme.

Représenter 1'évolution thermodynamique cyclique du
fluide dans un diagramme de Clapeyron, de Watt ou
(P, h).

Définir un rendement ou une efficacité, et le ou la relier
aux énergies recues par le fluide au cours d’'un cycle.
Etablir 'expression d’'un rendement ou d’'une efficacité
optimale pour un cycle ditherme réversible. Comparer un
rendement ou une efficacité a sa valeur optimale.
Etudier des propriétés des machines thermiques réelles a
l'aide de diagrammes (P, h).

Expliquer le principe de la cogénération.

Theme C - constitution et transformations de la matiere

C.7 Caractérisation spectroscopique d’entités chimiques organiques

La caractérisation des entités chimiques organiques, illustrée en premiere année a travers les techniques de spectrosco-
pies moléculaires UV-visible, infrarouge et de RMN, est complétée en deuxieéme année par la fluorimétrie et la spectromé-
trie de masse. Ces techniques permettent de diversifier les sources d’information sur la structure des entités chimiques
organiques. Aucun développement théorique ou technologique sur ces techniques n’est attendu.

Le professeur veille a illustrer cette partie en faisant appel a des applications authentiques (révélation UV en chromato-
graphie sur couche mince, détection de contrefacon, imagerie cellulaire, protéines fluorescentes, analyses chimiques et

biologiques, etc.)

Notions et contenus
Fluorimétrie
Absorption et émission de photons, transition entre ni-
veaux d’énergie électroniques et vibrationnels.

Existence de différentes voies de désexcitation radiatives
et non radiatives, durée de vie de I'état excité, constante
de vie radiative.

Espéce chimique fluorophore, fluorescence, déplace-
ment de Stokes, coefficient d’absorption molaire et ren-
dement quantique de fluorescence.

Capacités exigibles

Associer un domaine spectral de rayonnement électro-
magnétique a la nature d’'une transition entre niveaux
d’énergie électroniques, vibrationnels ou rotationnels.
Interpréter la différence d’énergie entre photons absor-
bés et photons émis.

Identifier, par comparaison, un spectre d’absorption et un
spectre d’émission d’'une espéece chimique fluorophore.
Déterminer la valeur de la constante de vie radiative a
partir de données expérimentales d’intensité de fluores-
cence en fonction du temps.

Spectrométrie de masse

Principe de la spectrométrie de masse : ionisation, sépa-
ration dans un analyseur, détection.

Spectres de masse : pic de base, pic moléculaire, massif
isotopique.

Utiliser un spectre de masse afin de déterminer la masse
molaire d’'une espéce chimique.

Recueillir des informations sur les motifs structuraux
d'une espece chimique, dans des cas simples, a 'aide
d’un spectre de masse fourni et de documents sur 'ioni-
sation effectuée ou sur les fragmentations observées.
Identifier la présence d’isotopes.
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C.8 Transformations de la matiére : évolution temporelle d’'un systéme, catalyse et catalyseurs

Introduit expérimentalement, 1'effet catalytique est modélisé, au niveau microscopique, par un mécanisme réaction-
nel concurrent présentant des étapes plus nombreuses et plus faciles. Létude des mécanismes réactionnels, limitée en
premieére année aux exemples présentant une étape cinétiquement déterminante ou un équilibre rapidement établi, est
poursuivie en deuxiéme année pour aborder les processus catalytiques. Lapproximation de I'état quasi-stationnaire n'est
pas abordée.

Abondamment décrite dans 'enseignement de biotechnologies, I’étude de la catalyse enzymatique est enrichie par1’éta-
blissement de la loi de vitesse dans le cadre du modeéle de Michaelis-Menten. Seul le mécanisme sans inhibiteur est
exigible, les autres mécanismes peuvent étre abordés mais leurs étapes et caractéristiques doivent étre fournies en vue
d’établir la loi de vitesse. Des illustrations prises dans le domaine du vivant et des biotechnologies permettent de réin-
vestir les structures et interactions entre entités chimiques.

Cette partie est I'occasion de sensibiliser les étudiants a I'intérét de la catalyse dans un contexte de synthese chimique
avec un impact environnemental plus limité (réduction du chauffage, de la durée de la transformation, de la quantité de
sous-produits formés grace a 'intervention d’un catalyseur spécifique).

Notions et contenus \ Capacités exigibles
Catalyse d'une transformation, catalyseur. Citer les propriétés d'un catalyseur et identifier un cata-
lyseur d'une transformation a I'aide de données expéri-
mentales.
Intervention du catalyseur dans le mécanisme réaction- | Reconnaitre un catalyseur dans un mécanisme réaction-
nel. nel.

Mettre en évidence un effet catalytique par comparaison
de profils réactionnels sans et avec catalyseur.

Catalyse enzymatique, site actif d'une enzyme, complexe | Etablir la loi de vitesse de formation d'un produit dans le
enzyme-substrat. cadre du modele de Michaelis-Menten avec pré-équilibre
Modeles de Michaelis-Menten avec et sans inhibiteur. rapide, les mécanismes réactionnels avec inhibiteurs
étant fournis.

C.9 Transformations de la matiére en solution aqueuse

Létude des transformations en solution aqueuse a été abordée en premiere année pour des transformations modélisées
par des réactions acide-base et des réactions d'oxydo-réduction. En seconde année, ces modélisations sont enrichies par
les réactions de complexation et de précipitation. Les situations de contextualisation de ces réactions sont nombreuses :
traitement de solutions (résines échangeuses d’ions, précipitation sélective, etc.), analyses chimique et biochimique,
chimie du vivant (respiration, photosynthese, etc.).

Les diagrammes de prédominance et de distribution d’espéces chimiques constituent un outil privilégié pour prévoir et
interpréter des transformations.

Certaines capacités développées lors de I'étude des transformations de la matiere en solution aqueuse sont mises en
exergue afin de souligner leur caractere transversal.
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Notions et contenus
Transformation chimique en solution aqueuse modélisée
par une seule réaction chimique.

Capacités exigibles
Extraire la valeur d’'une constante thermodynamique
d’équilibre a partir d'un diagramme de prédominance ou
d’existence.
Extraire les données thermodynamiques pertinentes de
tables pour étudier un systéme en solution aqueuse.
Utiliser des diagrammes de prédominance ou d’existence
pour identifier des espéces incompatibles ou prévoir la
nature des espéces majoritaires.
Ecrire I'équation de la réaction modélisant une transfor-
mation en solution aqueuse et déterminer la valeur de sa
constante thermodynamique d’équilibre.
Déterminer la composition du systeme dans I’état final
pour une transformation modélisée par une réaction chi-
mique unique, en simplifiant éventuellement les calculs
al'aide d’hypothéses adaptées.
Prévoir le sens d’évolution d'un systeme chimique, ini-
tialement a I’équilibre, a la suite d’'une perturbation par
comparaison du quotient de réaction et de la constante
thermodynamique d’équilibre.
Confronter les prévisions thermodynamiques a des don-
nées expérimentales et interpréter d’éventuels écarts en
termes cinétiques ou de modélisation inappropriée.

Transformations modélisées par des réactions de
complexation-décomplexation

Atome ouion central, ligand, complexe, indice de coordi-
nation.

Constante de formation globale d'un complexe.
Perturbation d’'un systéme comportant un complexe :
ajout d’acide, compétition entre centres métalliques,
compétition entre ligands.

Citer des exemples de complexes intervenant dans le do-
maine des sciences du vivant.

Analyser l'effet d'un ajout d’acide, de ligand ou de centre
métallique sur la composition d'une solution contenant
un complexe.

Transformations modélisées par des réactions de
précipitation-solubilisation

Mise en solution d'un solide ionique : produit de solubi-
lité.

Condition de précipitation d'un solide ionique : dia-
gramme d’existence.

Solubilité et parametres d’'influence de la solubilité : tem-
pérature, effet d'ion commun, pH, complexation.

Citer des exemples de précipités intervenant dans le do-
maine du vivant ou de la géologie.

Prévoir, a partir de données thermodynamiques et de
conditions opératoires, 1’état de saturation ou de non sa-
turation en solide ionique d’'une solution aqueuse.
Prévoir qualitativement 1'évolution de la solubilité suite
al'introduction d'un ion commun, d’'un ligand ou d'une
modification du pH.

Capacité numérique : a 'aide d'un langage de program-
mation, déterminer les conditions optimales pour sépa-
rer deux ions par précipitation sélective.

Mettre en ceuvre des réactions de complexation, de
précipitation, d’oxydo-réduction et acide-base pour
effectuer des analyses quantitatives ou des traitements
d’une solution.

C.10 Transformations de la matiere en chimie organique

Cette partie s'inscrit dans la continuité de la partie correspondante du programme de physique-chimie de TB1 et poursuit

les objectifs suivants :

— s’approprier les stratégies de synthése organique en complétant I'étude des méthodes de conversion de groupes
caractéristiques et de création de liaison carbone-carbone;

— consolider et compléter les connaissances des mécanismes fondamentaux, notamment en présence d’étapes d’ac-

tivation.
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Lapproche retenue privilégie donc 'aspect mécanistique et la stratégie de synthése a 'approche fonctionnelle, mais I'en-
seignant dispose de sa liberté pédagogique pour construire la progression de son choix. Le cours et les activités s'appuient
le plus souvent possible sur des exemples issus de la chimie du vivant, de la chimie fine et de la chimie industrielle, et
permettent une sensibilisation aux principes d’'une chimie respectueuse de 'environnement.

D’autre part, les caractéristiques stéréochimiques des transformations viennent enrichir I’étude des transformations en
chimie organique.

A travers les capacités et contenus exigibles, sont développées des compétences générales qui pourront par la suite étre
réinvesties, consolidées et valorisées, parmi lesquelles :

— interpréter les transformations chimiques étudiées dans une synthése a partir de la réactivité des especes chi-
miques organiques mises en jeu, réactivité déduite de la structure et des propriétés des entités chimiques qui les
composent;

— pratiquer un raisonnement qualitatif argumenté pour choisir un mécanisme réactionnel en synthese organique;
— analyser des problémes de complexité croissante;
— identifier dans une situation complexe la partie utile au raisonnement;

— proposer une stratégie d’adaptation ou de contournement pour résoudre un probleme.

C.10.1 Notions et capacités transversales développées lors de I'étude des transformations en chimie organique

Dans le prolongement des compétences générales présentées ci-dessus, I’étude des transformations en chimie organique
s’appuie sur les notions et capacités transversales suivantes, qui pourront étre introduites progressivement en fonction
des choix pédagogiques opérés. L'utilisation d'une banque de réactions permet d’enrichir les activités proposées en pro-
cédant par analogie de propriétés.

Notions et contenus | Capacités exigibles
Réaction acide-base en chimie organique
Echelle de pKa généralisée. Exemples d’acides et de bases | Choisir une base adaptée a la déprotonation quantitative
utilisés en chimie organique. d’une espece chimique organique.
Ordre de grandeur des pKa des couples acido-basiques :
acide carboxylique / carboxylate, alkyloxonium / alcool,
alcool / alcoolate, phénol / phénolate, ammonium /
amine, amine / amidure, carbonylé / énolate, alcane /
composé organométallique.
Banque de réactions en chimie organique Utiliser une banque de réactions fournie pour complé-
ter une séquence réactionnelle, proposer des conditions
expérimentales ou déterminer la structure d’espéces chi-
miques organiques.

Mettre en ceuvre la synthése, I'isolement, la purifica-
tion et la caractérisation d'une espéece chimique orga-
nique.

C.10.2 Activation de la réactivité

Létude amorcée en premiere année est enrichie de mécanismes réactionnels faisant apparaitre des étapes d’activation
de groupe caractéristique.

Les seules transformations et les seuls mécanismes réactionnels exigibles sont indiqués dans la colonne "Notions et
contenus”. Pour ces transformations, il est attendu des étudiants qu’ils soient en mesure de proposer, en autonomie,
une équation de réaction, ainsi que la structure du(des) produit(s) attendu(s) a partir de réactifs fournis, et inversement,
des réactifs a mettre en ceuvre pour synthétiser un produit souhaité et, le cas échéant, d’écrire le mécanisme réactionnel.

Activation de I'aptitude nucléofuge

Notions et contenus Capacités exigibles
Substitution nucléophile aliphatique
Conversion d'un alcool en halogénoalcane par action | Comparer les réactivités des liaisons carbone-oxygene
d’'une solution concentrée d’halogénure d’hydrogene, | dans le cas des alcools et des ions alkyloxoniums. Com-
mécanismes limites. menter, dans une synthése multi-étapes, le choix de I'ac-
tivation d’un alcool par protonation.
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p-élimination
Déshydratation acido-catalysée d'un alcool, mécanisme
limite E1.

Prévoir ou interpréter la régiosélectivité dune f-
élimination en milieu acide sur un alcool.

Activation du caractere électrophile

Notions et contenus
Addition nucléophile
Activation électrophile du groupe carbonyle.
Acétalisation des aldéhydes et des cétones : conditions
expérimentales, mécanisme.
Hémiacétalisation acido-catalysée du glucose.

Capacités exigibles

Proposer et justifier les conditions expérimentales per-
mettant la préparation d'un acétal.

Justifier la formation d’especes cycliques, glucopyranose
et glucofuranose, a partir du glucose en milieu biolo-

gique.

Addition nucléophile suivie d’élimination

Synthese des esters par activation du groupe carboxyle in
situ par protonation : conditions expérimentales, méca-
nisme.

Hydrolyse acide des esters et des amides : conditions ex-
périmentales, mécanismes.

Proposer et justifier les conditions expérimentales per-
mettant la préparation d'un ester ou I'’hydrolyse acide
d’'un ester ou d’'un amide.

Activation du caractere nucléophile

Notions et contenus
Substitution nucléophile aliphatique
Activation nucléophile des alcools et phénols : formation
d’alcoolates par réaction acido-basique.
Synthése d’éther-oxydes par la méthode de Williamson,
mécanisme.

Formation d’ions énolate : acidité en position ¢ d'un
groupe carbonyle. Equilibre céto-énolique.

C-alkylation en position ¢ d'un groupe carbonyle de cé-
tone : mécanisme limite Sy 2.

Généralisation aux especes chimiques possédant
un atome dhydrogéne en position a d'un groupe
mésomere-attracteur.

Capacités exigibles

Proposer une voie de synthese d'un éther-oxyde dissymé-
trique.

Justifier I'acidité d'une espéece chimique énolisable.

Justifier la restriction de la C-alkylation aux cétones éno-
lisables.

Addition nucléophile

Aldolisation, mécanisme.

Crotonisation en présence d’'une base, mécanisme limite
Elcb, régiosélectivité.

Interpréter la formation de plusieurs produits par la com-
pétition entre énolates dans le cas d'une aldolisation non
dirigée.

Justifier la régiosélectivité de la crotonisation en présence
d’une base.

C.10.3 Initiation a la stratégie de synthése

Cette partie vise a permettre aux étudiants d’analyser des stratégies de synthése multi-étapes (réactivité des espéces chi-
miques utilisées, nature et ordre des étapes mises en ceuvre, utilisation d'une activation de fonction ou d’'une séquence
protection/déprotection de groupe fonctionnel).

D’autre part, une réflexion est engagée sur les caractéristiques stéréochimiques des transformations en chimie organique.
L'élaboration d’'une courte synthése multi-étapes par les étudiants peut se faire en autonomie a I'aide d’'une banque de
réactions fournie, a 'aide des réactions exigibles qui figurent au programme des deux années de TB ou a partir de rai-
sonnements procédant par analogies de structure et de réactivité. Les étudiants sont amenés a questionner 'impact
environnemental de certaines voies de synthese totale au laboratoire (choix des réactifs, solvants, durée de chauffage,
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catalyse).

Notions et contenus
Initiation a la stéréochimie dynamique des réactions
Activité optique.
Loi de Biot, mélange racémique.
Stéréosélectivité, stéréospécificité.
Caractéristiques stéréochimiques des réactions d’addi-
tion et de substitution.

Capacités exigibles

Relier la valeur du pouvoir rotatoire a la composition d'un
mélange de stéréoisomeres.

Justifier la cohérence d’'un mécanisme réactionnel a
I'échelle microscopique, avec des données stéréochi-
miques obtenues a I’échelle macroscopique.
Représenter les stéréoisomeres attendus lors d'une réac-
tion d’addition ou de substitutionn.

Justifier la formation de deux diastéréoisomeres du glu-
copyranose en milieu biologique.

Protection-déprotection

Protection-déprotection du groupe acide carboxylique
par estérification; conditions expérimentales.
Protection-déprotection du groupe carbonyle ou d'un
diol par acétalisation; conditions expérimentales.
Protection-déprotection du groupe hydroxyle : synthése
et hydrolyse d’esters, synthese d’éther-oxydes.
Protection-déprotection du groupe amino : synthése et
hydrolyse d’amides.

Justifier la nécessité de protéger un groupe caractéris-
tique dans une synthése multi-étapes, une banque de ré-
action étant fournie le cas échéant.

Identifier les étapes de protection et de déprotection d'un
groupe carbonyle, d'un groupe carboxyle, d'un groupe
amino, d'un groupe hydroxyle ou d'un diol dans une syn-
thése multi-étapes.

Synthése multi-étapes

Modifications de groupes caractéristiques et de chaines
carbonées.

Rendement, optimisation, prise en compte de 'impact
environnemental.

Analyser une synthése multi-étapes fournie en termes de
stratégie de synthese : ordre des étapes, activation, pro-
tection de groupes caractéristiques, rendement, sélecti-
Vité.

Proposer ou justifier, éventuellement en s’appuyant sur
une banque de réactions fournie, une méthode de modi-
fications de groupes caractéristiques ou de chaines car-
bonées adaptée a une synthése multi-étapes.

Concevoir une stratégie de synthése simple en tenant
compte des impacts environnementaux.

Théme M - mouvements et interactions

M.3 Modele de l'oscillateur harmonique

M.3.1 Oscillateur harmonique mécanique en régime libre

Cette partie est consacrée a la présentation du modele de 'oscillateur harmonique. Le systéeme masse-ressort, en I'ab-
sence de frottement, constitue le systeme modéle sur lequel s'appuie cette introduction. Les étudiants doivent en particu-
lier étre en capacité d’établir, de résoudre I'équation différentielle des oscillations du systéme masse-ressort autour d'une
position d’équilibre stable et d’identifier la pulsation propre du systéme. Le régime sinusoidal forcé et le phénomene de
résonance sont mis en évidence par une approche expérimentale.

La mise en contexte de cette présentation, par exemple dans le cadre de la chimie et de la vibration des liaisons intramo-
léculaires, permet de donner du relief a cette étude et d’en faciliter 'appropriation par les étudiants.
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Notions et contenus
Oscillateur harmonique
Systéme modele masse-ressort en l'absence de frotte-
ment. Force de rappel élastique.
Pulsation propre.

Energie potentielle élastique du systeme masse-ressort.
Conservation de I'énergie mécanique du systeme en l’ab-
sence de frottement.

Capacités exigibles

Exprimer la force de rappel élastique exercée par un res-
sort en une de ses extrémités en fonction de sa raideur et
de son allongement algébrique. Interpréter 'orientation
de cette force en fonction du signe de 'allongement algé-
brique du ressort.

Etablir I'équation différentielle qui caractérise le régime
libre du dispositif masse-ressort en I'absence de frotte-
ment; la résoudre compte tenu des conditions initiales.
Définir un oscillateur harmonique en s’appuyant sur
I'exemple du systeme masse-ressort en I'absence de frot-
tement.

Identifier I'expression de la pulsation propre dans I'équa-
tion différentielle d’'un oscillateur harmonique.
Caractériser le mouvement en utilisant les notions d’am-
plitude, de phase, de période, de fréquence, de pulsation.
Mettre en ceuvre un dispositif expérimental permet-
tant de mesurer la période propre d'un oscillateur mé-
canique et étudier I'influence de parametres physiques
pertinents sur la période propre.

Capacité numérique : résoudre, a 'aide d'un langage de
programmation, ’équation différentielle du régime libre
du systeme masse-ressort soumis a une force de frot-
tement fluide et illustrer qualitativement l'influence du
frottement sur I'amortissement des oscillations du sys-

Citer l'expression de I'énergie potentielle élastique en
fonction de la raideur et de I'allongement algébrique du
ressort.

Etablir un bilan énergétique pour le systéme masse-
ressort en l'absence de frottement : conservation de
I'énergie mécanique, conversions périodiques et réci-
proques des énergies cinétique et potentielle.

Oscillateur harmonique en régime sinusoidal forcé
Systeme masse-ressort soumis a une excitation sinusoi-
dale. Résonance.

Résoudre analytiquement I'équation différentielle du
mouvement d'un systéeme masse-ressort en régime sinu-
soidal forcé en I'absence de frottement et mettre en évi-
dence les insuffisances du modele.

Mettre en ceuvre un dispositif expérimental visant a
étudier un phénomene de résonance d’'un oscillateur
mécanique et a caractériser I'influence de 'amortisse-
ment sur la résonance.

M.4 Fluides en écoulement

Cette partie introduit d’abord les éléments essentiels a la description cinématique d'un fluide en écoulement.
L'écoulement d’'un fluide réel est introduit par I'analyse de la mise en mouvement d’'une couche de fluide sous l'effet
d’une force de cisaillement dans la géométrie de I’écoulement de Couette plan. La loi de Newton pour la viscosité est
énoncée dans ce cas simple et permet d'introduire la notion de viscosité dynamique, illustrée par des ordres de grandeur
caractéristiques. Ladhérence d’'un fluide réel a une paroi solide est affirmée en tant que réalité expérimentale. L'étude
de I’écoulement stationnaire d'un fluide réel a travers une conduite cylindrique offre I'occasion de définir le nombre de
Reynolds. Il est présenté comme le nombre sans dimension qui pilote la transition d'un régime d’écoulement laminaire
vers un régime d’écoulement turbulent. La généralisation de cette propriété est admise.

Létude énergétique de I'écoulement d’un fluide s'appuie sur la relation de Bernoulli généralisée (incluant, le cas échéant,
des termes de gain et de perte d’énergie mécanique par unité de volume) pour I'écoulement stationnaire d'un fluide
incompressible a travers un systeme hydraulique. Sa formulation et sa démonstration ne sont pas exigibles des étudiants.
L'énergie cinétique par unité de volume est écrite en faisant intervenir la vitesse débitante méme si le profil de vitesse
d’écoulement n'est pas uniforme sur une section de I’écoulement. La notion de charge est introduite. Aucune expression
de perte de charge n'est exigible des étudiants. Le cas du modele du fluide parfait est évoqué.
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Lutilisation d’opérateurs d’analyse vectorielle et la mobilisation d’équations aux dérivées partielles sont absolument

proscrites dans I'étude de la dynamique des fluides.

De fagon générale, I'étude des fluides en écoulement doit s'appuyer sur des situations concrétes et motivantes (comme

I'analyse de la circulation sanguine par exemple).

M.4.1 Description d’un fluide en écoulement

Les notions de débit de masse et de conservation de la masse sont communes avec la partie « E.7 Bilan énergétique pour
un fluide en écoulement stationnaire » et introduites dans cette partie ou dans la partie E.7 selon la progression suivie

par le professeur.

Notions et contenus
Description d’un fluide en écoulement
Particule de fluide. Champ eulérien des vitesses.
Ligne de courant, tube de courant.
Ecoulement stationnaire.

Bilan de masse.
Conservation du débit de masse pour un écoulement sta-
tionnaire.

Capacités exigibles

Décrire, en utilisant le vocabulaire adapté, I'’écoulement
d’un fluide.

Interpréter un document (photographie ou vidéo d’un
écoulement, schéma, simulation) et identifier quelques
caractéristiques de I’écoulement (stationnarité, lignes de
courant, profil de vitesse).

un systeme ouvert ou fermé adapté.

M.4.2 Dynamique des fluides

Notions et contenus
Modeéles d’écoulement stationnaire d'un fluide réel
Mise en mouvement d'une couche de fluide réel sous I'ef-
fet d’'une force de cisaillement.
Loi de Newton pour la viscosité. Adhérence d’'un fluide
réel a une paroi solide.
Viscosité dynamique.

Ecoulement de Poiseuille d'un fluide newtonien dans une
conduite cylindrique. Loi de Poiseuille.
Vitesse débitante.

Nombre de Reynolds. Notion d’écoulement laminaire ou
turbulent.

Capacités exigibles

Interpréter, en termes de viscosité, la mise en mouvement
d’'un fluide réel sous l'effet d'un cisaillement plan dans la
géométrie de I'écoulement de Couette plan.
Citer 'ordre de grandeur de la viscosité dynamique de
l'eau.

“Associer le sens de I'écoulement au signe de Ia différence
de pression appliquée.
Etablir 'expression du débit de volume a partir du profil
de vitesse parabolique donné.
Exprimer la vitesse débitante a partir de laloi de Poiseuille
fournie.
Calculer un ordre de grandeur de la valeur du nombre de
Reynolds pour I'’écoulement et I'interpréter compte tenu
d’une valeur fournie du nombre de Reynolds critique.

Bilan énergétique pour I'écoulement stationnaire d’'un
fluide considéré comme incompressible

Relation de Bernoulli généralisée pour I'écoulement sta-
tionnaire d’'un fluide considéré comme incompressible
dans un systeme hydraulique muni d'une seule entrée et
d’une seule sortie.

Charge définie comme la somme des énergies potentielle
et cinétique par unité de volume et de la pression.
Conservation de la charge dans le cas de I'’écoulement
d’'un fluide parfait considéré comme incompressible
dans un systeme hydraulique enI'absence d’élément mo-
teur.

Charge hydraulique.

Effet Venturi. Application a la mesure d’'un débit de vo-
lume.
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Exploiter la relation de Bernoulli généralisée, fournie, en
procédant, le cas échéant, a la simplification de termes
négligeables.

Interpréter la relation de Bernoulli en termes de charge.
Etudier la circulation d’un fluide dans une canalisation
sous l'effet de la gravité et/ou d'une pompe a partir d'in-
formations fournies (les expressions d’éventuelles pertes
de charge ne sont pas exigibles).

Exprimer la charge hydraulique sous la forme d’'une hau-
teur équivalente d’eau en équilibre hydrostatique dans le
champ de pesanteur terrestre.

‘Décrire le principe de l'effet Venturi.
Etablir la relation donnant le débit de volume dans un

tube de Venturi.
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Tube de Pitot. Application a la mesure d'une vitesse
d’écoulement.

Décrire le principe du tube de Pitot.
Etablir la relation donnant la vitesse d’écoulement du
fluide.

Mettre en ceuvre un dispositif expérimental permet-
tant de mesurer un débit de volume ou de masse, ou
une vitesse débitante.

Théme T - phénomenes de transport

Cette partie est consacrée a la présentation du transport de matiere diffusif et de la conduction thermique, avec une
approche symétrique. L'étude de chacun de ces deux phénomenes de transport se fait sans formalisme vectoriel : le
vecteur densité de courant de particules ou d’énergie est explicitement hors programme. Les lois phénoménologiques
de Fick et de Fourier sont énoncées sous forme intégrale : 'expression du flux correspondant est donnée en fonction de la
dérivée de la température par rapport a une seule coordonnée spatiale et d'une surface adaptée ala géométrie considérée.
Afin d’éviter toute dérive calculatoire, toute situation o1 le champ de température dépend du temps est exclue. Lobjectif

principal de formation visé consiste en I’écriture de bilans de particules ou d’énergie en régime stationnaire.
Pour introduire ces notions, le professeur s’appuie sur des situations concretes et motivantes pour les étudiants. L'étude
de la conduction thermique entre deux systémes de températures différentes permet de donner une assise théorique a
la puissance thermique proportionnelle a leur écart de température, vue en premiére année. La notion de résistance ou
de conductance thermique n’est cependant pas exigible des étudiants.

T.2 Transport de matiére diffusif

Notions et contenus
Modéle phénoménologique de transport de matiére
Flux convectif et flux diffusif de particules.

Loi phénoménologique de Fick donnant le flux diffusif en
fonction de la dérivée de la densité volumique de parti-
cules par rapport a une seule coordonnée spatiale, a tra-
vers une surface plane, cylindrique ou sphérique, adaptée
ala géométrie considérée.

Capacités exigibles

Distinguer un transport de matiere diffusif d'un transport
convectif.

Discuter des dépendances du flux de particules a travers
une membrane en fonction de ses parameétres géomé-
triques (épaisseur et surface de la membrane) et phy-
siques (nature du milieu) en lien avec des applications
biologiques.

Bilan de particules en régime stationnaire.

Etablir un bilan de particules, éventuellement en pré-
sence de sources internes.

Exploiter la conservation du flux de particules en régime
stationnaire et en 'absence de sources internes.

T.3 Conduction thermique

Notions et contenus
Modele phénoménologique de la conduction ther-
mique
Loi phénoménologique de Fourier donnant le flux ther-
mique en fonction de la dérivée de la température par
rapport a une seule coordonnée spatiale, a travers une
surface plane, cylindrique ou sphérique, adaptée ala géo-
métrie considérée.
Conductivité thermique.

Capacités exigibles

Discuter des dépendances du flux thermique a travers
une paroi en fonction de ses parametres géométriques
(épaisseur et surface de la paroi) et physiques (conduc-
tivité thermique du milieu).

Citer 'ordre de grandeur de la conductivité thermique de
'air, de 'eau et d'un métal, a température et pression am-
biantes.

Bilan d’énergie en régime stationnaire.

Etablir un bilan d’énergie, éventuellement en présence de
sources internes.

Exploiter la conservation du flux thermique en régime
stationnaire et en 'absence de sources internes.
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Annexe 1 : matériel

La liste ci-dessous regroupe le matériel que les étudiants doivent savoir utiliser avec 'aide d'une notice simplifiée fournie
sous forme de version papier ou numérique. Une utilisation de matériel hors de cette liste lors d’épreuves d’évaluation
n'est pas exclue, mais elle doit cependant obligatoirement s’accompagner d'une présentation guidée suffisamment dé-
taillée.

1. Aulaboratoire de physique
— Dynamometre
— Accélérometre
— Webcam avec logiciel dédié
— Appareil photo numérique ou caméra numérique
— Thermometre, thermocouple, capteur infra-rouge
— Calorimetre

2. Aulaboratoire de chimie

— Verrerie usuelle de chimie analytique : burettes, pipettes jaugées et graduées, fioles jaugées, erlenmeyers, bé-
chers, etc.

— Verrerie usuelle de chimie organique, rodée ou non rodée : ballons, ampoule de coulée (isobare ou non), ré-
frigérant a eau, matériel de distillation simple, dispositifs de chauffage ou de refroidissement (bain-marie,
bain froid, chauffe-ballon, agitateur magnétique chauffant, etc.), dispositifs d’agitation, ampoule a décanter,
matériel de filtration sous pression atmosphérique et sous pression réduite

— Evaporateur rotatif

— Matériel de chromatographie sur couche mince
— Lampe UV

— Banc de Kofler

— Réfractometre

— Spectrophotometre UV-visible

— pH-metre et électrodes de mesure
— Voltmetre et électrodes

— Conductimetre et cellule de mesure
— Polarimetre

— Thermometre

— Balance de précision

— Ftuve

Annexe 2 : outils mathématiques

Lutilisation d’outils mathématiques est indispensable en physique comme en chimie. La capacité a mettre en ceuvre de
maniére autonome certains de ces outils mathématiques dans le cadre des activités relevant de la physique-chimie fait
partie des compétences exigibles a la fin de 'année de TB1. Le tableau ci-dessous explicite ces outils ainsi que le niveau
de maitrise attendu en fin d’année. Il est complété dans le programme de seconde année.

Cependant les situations dont la gestion manuelle ne reléverait que de la technicité sont traitées a 'aide d’outils numé-
riques (calculatrices, logiciels de calcul numérique).

Outils mathématiques \ Capacités exigibles
Equations algébriques
Systémes linéaires de n équations a p inconnues. Identifier les variables (inconnues) nécessaires a la mo-
délisation du probléme sous forme d'un systéme d’équa-
tions linéaires.

Donner I'expression analytique des solutions dans le seul
casoun=p=2.

Equations non linéaires. Représenter graphiquement une équation de la forme
fx) = gx).

Interpréter graphiquement la ou les solutions.
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Equations différentielles

Equations différentielles a coefficients constants Identifier l'ordre.

Mettre une équation différentielle du premier ordre sous
forme canonique.

Equation différentielle linéaire du premier ordre a coeffi- | Exprimer la solution de I'’équation sans second membre

cients constants de la forme : y' + ay = b. (équation homogene).

Déterminer une solution particuliere de 1’équation

compte tenu du second membre.

Exprimer la solution de 'équation correspondant a des

conditions initiales données.

“Autres équations différentielles du premier ordre. | Séparer les variables d'une équation du premier ordre a

variables séparables.

“Equation différentielle linéaire du deuxiéme ordre a coef- | Exprimer la solution de I'équation sans second membre
ficients constants de la forme : y" + w?y = b. (équation homogene).

Déterminer une solution particuliere de 1'équation

compte tenu du second membre.

Etablir I'expression de la solution compte tenu de condi-

tions initiales données.

Représenter graphiquement cette solution.

Equation différentielle linéaire du deuxieme ordre a coef- | Etablir I'expression de la solution en régime établi (solu-
ficients constants de la forme : y” + w5y = Acos(wt +¢). | tion particuliere).

Fonctions

Fonctions usuelles. Exponentielle, logarithme népérien et décimal, cosinus,
sinus, tangente, puissance réelle (x — x%).

Dérivée. Calculer la fonction dérivée des fonctions usuelles a une

seule variable réelle x — x%, x — exp(x), x — In(x), x —
cos(x), x — sin(x), x — tan(x), etc.

Calculer la fonction dérivée d'une somme, d'un produit,
d’un quotient de fonctions, d'une fonction composée.
Primitive et intégrale. Interpréter I'intégrale comme une somme de contribu-
tions infinitésimales, en lien avec la méthode des rec-
tangles en mathématiques.

Représentation graphique d’une fonction. Déterminer un comportement asymptotique; rechercher
un extremum local.

Utiliser des échelles logarithmiques; identifier une loi de
puissance a une droite en échelle log-log.

. dx
Notation —.
dt

Géométrie

Vecteurs et systemes de coordonnées. Exprimer les coordonnées d'un vecteur dans une base or-
thonormée.

Utiliser le systeme des coordonnées cartésiennes.

Projection d’un vecteur et produit scalaire. Interpréter géométriquement le produit scalaire et
connaitre son expression en fonction des coordonnées
dans une base orthonormée.

Utiliser la bilinéarité et le caractere symétrique du produit
scalaire.

Transformations géométriques. Utiliser les symétries par rapport a un plan, les transla-
tions et les rotations de I'espace.

Utiliser leur effet sur I'orientation de I'espace.

Courbes planes. Reconnaitre 'équation cartésienne d’'une droite et d'un
cercle.

Longueurs, aires et volumes usuels. Citer les expressions du périmetre d'un cercle, de l'aire
d'un disque, de l'aire d'une sphére, du volume d'une
boule, du volume d’'un cylindre.

Trigonométrie

Angle orienté. Définir une convention d’orientation des angles d'un
plan (euclidien) et lire des angles orientés.
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Fonctions cosinus, sinus et tangente.

Utiliser le cercle trigonométrique et I'interprétation géo-
métrique des fonctions cosinus, sinus et tangente comme
aide-mémoire : relation cos?(x) + sin®(x) = 1, relations
entre fonctions trigonométriques et toutes relations du
type cos(x +7) et cos(x +7/2), parités, périodicité, valeurs
des fonctions pour les angles usuels.

Citerles formules d’addition et de duplication des cosinus
et sinus; utiliser un formulaire dans les autres cas.

Annexe 3 : outils numériques

La prise en compte de capacités de codage en langage Python incluant I'utilisation de fonctions extraites de diverses
bibliothéques dans la formation des étudiants vise a une meilleure appréhension des principes mis en ceuvre par les
différents logiciels de traitement des données dont I'utilisation est, par ailleurs, toujours recommandée et a mobiliser
ces capacités dans un contexte concret, celui de la physique-chimie. Cette formation par le codage permet également
de développer des capacités utiles a la physique-chimie comme le raisonnement, la logique ou la décomposition d'un

probléeme complexe en étapes plus simples.

Le tableau ci-dessous explicite ces outils ainsi que les capacités exigibles a la fin de 'année en TB1. Ces capacités sont
consolidées en seconde année pour atteindre une pleine maitrise en fin de formation. La documentation des biblio-
theques mentionnées ci-apres est systématiquement fournie aux étudiants.

Outils numériques
Outils graphiques

Capacités exigibles

Représentation graphique d'un nuage de points

Représentation graphique d’une fonction.

Utiliser les fonctions de base de la bibliotheque
matplotlib pour représenter un nuage de points et
rendre le graphe exploitable (présence d’une légende,
choix des échelles...).

Utiliser les fonctions de base de la bibliotheque
matplotlib pour tracer la courbe représentative
d’une fonction et rendre le graphe exploitable (présence
d’une légende, choix des échelles...).

Equations différentielles

Equations différentielles du premier ordre.

Ecrire un programme mettant en ceuvre la méthode d’Eu-
ler explicite afin de résoudre une équation différentielle
d’ordre 1.

Transformer une équation différentielle d’ordre 2 en un
systeme différentiel de deux équations d’ordre 1.

Utiliser la fonction odeint de la bibliotheque
scipy.integrate (sa spécification étant fournie).

Probabilités - statistiques

Variable aléatoire.

Utiliser les fonctions de base des bibliotheques random
et/ou numpy (leurs spécifications étant fournies) pour
réaliser des tirages d'une variable aléatoire.

Utiliser la fonction hist de la bibliotheque
matplotlib.pyplot (sa spécification étant fournie)
pour représenter les résultats d'un ensemble de tirages
d’une variable aléatoire.

Déterminer la moyenne et I'écart-type d'un ensemble de
tirages d'une variable aléatoire.

Traitement de données numériques

Régression linéaire.

Utiliser la fonction polyfit de la bibliotheque numpy (sa
spécification étant fournie) pour exploiter des données.
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