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Avant-propos

Aux lecteurs.

L’avant-propos est le moment pour les auteurs de s’adresser directement aux futurs lecteurs.
Nous souhaitons ici a la fois vous faire partager notre vision de la discipline et vous donner
quelques éléments pour le meilleur usage de ce livre.

La place dévolue a la chimie dans les filieres MP et PT est tres modeste. Nous vous encoura-
geons néanmoins a considérer la chimie comme une discipline scientifique a part entiere. La
chimie partage avec les autres disciplines scientifiques des criteéres de méthodes et d’exigences
et possede bien siir ses spécificités. A instar de la physique, elle a pour objectif la description
de certains éléments du monde réel. Son développement a été notable a partir du XVIII® siecle.
D’abord science descriptive, la chimie s’est appuyée sur des modeles issus de la physique
macroscopique comme la thermodynamique pour modéliser le comportement des systemes
sieges d’une ou plusieurs réactions chimiques. Avec les révolutions scientifiques du début du
XXe siecle (structure des atomes et molécules, structure des solides, spectroscopie, mécanique
quantique), le niveau de description du monde chimique est désormais microscopique, a
I’échelle des atomes, ions et molécules. Il est important de préciser que les frontieres entre
physique et chimie ne sont pas clairement définies et que de larges domaines sont partagés
entre ces deux disciplines.

La chimie utilise donc des modeles de description qui s’ appuient sur des lois générales dont
vous devrez maitriser les énoncés, les domaines et conditions d’application. Ces modeles sont
des schématisations du monde réel et en donnent une description approchée. Votre démarche
pourra vous conduire a évaluer 1’écart qui existe souvent entre la modélisation et la réalité.

L’ouvrage que nous vous proposons traite du programme des classes de MP/MP* et PT/PT*.
Sur les deux années de préparation, le programme se répartit sur quatre domaines : la structure
de la matiere (molécules et cristaux), la cinétique chimique, toutes deux vues en premiere
année, la thermodynamique chimique et I’oxydoréduction en deuxieme année.

Nous attirons votre attention sur I’utilisation de la programmation en langage Python. La
science moderne utilise les ressources de 1’informatique et de la programmation. Ces outils
sont une aide puissante, notamment dans les calculs numériques utilisés pour résoudre des
problémes qui n’ont pas de solutions analytiques. Vous devrez en conséquence acquérir une
maitrise raisonnable du langage de programmation Python.

Nous vous rappelons aussi que le travail d’un scientifique ne se limite pas aux connaissances
certes indispensables pour maitriser les modeles de description. Il faudra aussi apprendre a
analyser de facon critique les résultats d’expériences et a proposer des fagons de tester la
validité des prédictions. Il est aussi important d’étre capable d’apprécier de facon globale le
comportement d’un systeme chimique. Cela impose d’acquérir assez rapidement des ordres de
grandeur de parametres couramment rencontrés : énergies caractéristiques, longueurs d’onde,
distances caractéristiques.



Le programme de deuxieéme année est divisé dans cet ouvrage en six chapitres. Chaque
chapitre s’organise en plusieurs parties. Apres une introduction, le cours est présenté d’une
facon que nous avons souhaitée approfondie et documentée. Les définitions importantes sont

encadrées. Certains commentaires et certaines remarques sont repérés par une loupe (¢~ ) et

certaines erreurs fréquentes sont signalées par un petit symbole (A).

Nous vous encourageons a travailler de fagcon approfondie le contenu du cours : une simple
lecture superficielle est évidemment insuffisante. Les notions exposées sont tout de suite
mises en pratique, en continu, lors d’exercices résolus présentés au fil du cours et indiqués
par un filet grisé. Une partie intitulée « Synthese » se propose ensuite de faire le point sur les
savoirs et savoir-faire qui sont censés étre maitrisés. La partie « S’entrainer » est constituée
d’abord d’un questionnaire qui vous permet une premiere appréciation de votre maitrise de
ces nouvelles notions. Viennent ensuite des énoncés d’exercices et problemes pour la plupart
issus d’épreuves écrites et orales. Nous vous encourageons a chercher de fagon approfondie
les exercices et problemes proposés et surtout a ne pas vous contenter d’un survol rapide des
corrigés qui vous sont proposés.

La place réservée a la chimie dans les concours MP et PT est elle aussi modeste. Elle apparait
souvent au sein d’épreuves mixtes contenant a la fois des questions de physique et de chimie.
Les attentes et exigences sont en général beaucoup plus modestes en chimie qu’en physique.
Les problemes abordés sont tres balisés et un investissement mesuré durant 1’année est bien
valorisé lors des épreuves de concours. Nous vous conseillons en conséquence de ne pas
négliger cette discipline.

Bon travail et bonne réussite.

Les auteurs.



« Mode d’emploi » d’un chapitre

Une introduction présente le sujet traité et le plan suivi.

Optimisation d'un procédé

chimique

Une partie des objectifs de la chimie est la synthese ou production d’especes chimiques,
tant dans I"industrie qu’au laboratoire (dans ce dernier cas, les quantités produites sont plus
restreintes). La nature des especes produites est trés diverse : des métaux (le fer pour la
sidérurgie), des composés moléculaires comme 1’ammoniac ou des molécules organiques
complexes (médicaments).

I1 faut trouver les conditions opératoires pour effectuer ces transformations dans des
conditions optimales. Les criteres d’efficacité sont multiples. Sur un plan comptable, le
souci d’un industriel est de minimiser le colt de revient par unité de quantité de matiere
produite. Il est certain que 1’obtention d’un rendement élevé fait partie des criteres a

Les définitions importantes sont encadrées, certaines remarques sont repérées
par une loupe et certaines erreurs fréquentes sont signalées par un symbole de danger.

Définition

Pour tout systeme isolé, il existe une fonction d’état extensive qui ne peut que croitre. Cette
grandeur, notée usuellement S, est appelée entropie.

Cette condition est indépendante des contraintes extérieures s’ exercant sur le systeme.
L’étude de I’enthalpie libre de réaction d’un systeéme chimique est donc essentielle.

II faut noter, dans les relations établies ci-dessus, I'importance cruciale de la nature
des variables bloquées lors de 1’opération de dérivation partielle.

Une syntheése détaille les savoirs, savoir-faire et mots-clés a maitriser...

SYNTHESE

SAVOIRS

Définition du potentiel chimique d’un corps pur

Expression du potentiel chimique d’un gaz parfait

Dérivées premieres du potentiel chimique

Relation de GIBBS-HELMHOLTZ

Définition du potentiel chimique d’un constituant d’'un mélange

Grandeurs molaires partielles, relations entre grandeurs molaires partielles
Différentes expressions du potentiel chimique, potentiel chimique standard
Potentiel chimique du gaz dans un mélange parfait de gaz parfait




Deux « activités Python » se trouvent en fin des chapitres 3 et 6.

Activité Python : simulation du comportement électrochimique
d’une électrode

L outil informatique permet de simuler la réponse d’une électrode. La grandeur imposée par 1’ opérateur
est la différence de potentiel entre I'électrode de travail et I'électrode de référence. La réponse du systeme
est le courant qui traverse cette électrode. Nous nous proposons d’étudier ci-dessous le comportement
électrochimique d’une électrode ol le systeme rédox constitué par un couple d’oxydoréduction et un
support conducteur est un systeme rapide. Le transfert de 1’électron est rapide devant les limitations liées
au transfert de la matiere vers et depuis la solution.

En plus des exercices résolus se trouvant au sein du cours, des tests ainsi que
des exercices dont la difficulté est traduite par des étoiles sont proposés en fin de chapitre.

[EX] Reéactions standard de formation (%)

Donner la réaction standard de formation a 25 °C des especes chimiques suivantes : H,O((),
H,0(g). CO,(g). NH5(g). HCI(g). SO,(g) et CH;COOH(!).
Données : température de transition de phase sous p® : 84_,5(S) = 95.6 °C. La variété

allotropique a du soufre est stable sous la pression standard pour des températures inférieures
20g_p(S).

Tous les exercices sont entierement corrigés.

CORRIGES

TESTEZ-VOUS

Eponses :1.B;2A:3B:4A:5A:6A:7.C;8D.

Etamage

1. Le fer est protégé par un dépot d’étain, il faut donc déposer celui-ci a la surface de 1'électrode de
fer. L'électrode de fer est le siege d’une réduction (il s’agit de la cathode). Le schéma de la figure est
complété, en précisant la polarité du générateur ainsi que le sens de passage du courant.

D 1
i

(D

=/

cathode Fe Sn anode




Vers la thermodynamique
chimique

Ce chapitre réexamine quelques concepts fondamentaux de thermodynamique utilisés
en chimie : premier et second principes, variables usuelles, fonctions d’état utiles pour
le chimiste, notion de pression, extensivité et intensivité, criteres d’évolution spontanée
d’un systeme. Nous indiquerons quelques compléments mathématiques pour 1’étude des
fonctions a plusieurs variables.

1 Description d’un systéme thermodynamique
1.1 Systeme et Univers

La thermodynamique a pour objectif 1’étude de 1’échange d’énergie et de maticre entre
certaines parties de 1I’Univers.

L’Univers est I’ensemble de 1’espace et de la matiere accessible a notre connaissance. Nous
privilégions parfois 1’étude d’une partie de I’Univers, que nous appellerons systéme. Le reste
de I'Univers est I’extérieur du systeme.

Un systeme peut a priori échanger matiere et énergie avec le reste de I’Univers. Un systeme
isolé n’échange ni matiere, ni énergie. Un systeme fermé n’échange pas de matiére mais peut
échanger de I’énergie.

1l existe plusieurs fagons d’échanger de 1’énergie :

o par transfert thermique (flamme, résistance chauffante);

e par travail des forces de pression, que 1’on conseille désormais d’appeler transfert
mécanique (le systéme est, par exemple, un gaz contenu dans un récipient de volume
variable et un opérateur extérieur exerce une force qui se traduit par une diminution de
volume);

e par travail des forces électriques appelé transfert électrique (charge d’un condensateur
qui stocke sous forme d’énergie électrostatique I’énergie délivrée par un générateur) ;

o par transfert électromagnétique (tout ou partie d’un rayonnement électromagnétique
incident est transféré a la matiere).

Un systeme ouvert peut échanger matiére et énergie avec 1’extérieur.

1.2 Variables d’état et fonctions d’état

La thermodynamique est une branche de la physique qui reconnait que le comportement
collectif d’un tres grand nombre de particules (dont I’ordre de grandeur est celui de la



CHAPITRE 1 — OUTILS

constante d’ AVOGADRO soit 102> mol~!) est en partie décrit par un trés faible nombre de
variables (quelques unités). Ces variables n’ont pas toutes la méme origine ou le méme statut.
Il est tres utile de les classer et de connaitre méme de facon approchée leur signification
physique. Nous réserverons de fagon assez arbitraire le nom de variable d’état a des grandeurs
physiques assez facilement mesurables par des appareils de mesure. Voici ci-dessous les
principales, tout en reconnaissant d’emblée que leur introduction est plus délicate que cela
peut apparaitre a premiere vue.

e Le volume : cette notion est géométrique ; ¢’est la mesure de 1’espace euclidien occupé
par le systeme étudié;

e la quantité de matiére : c’est une mesure du nombre de particules contenues dans
le systéme. Le chimiste utilise la mole comme unité (1 mol contient 6,02.10>3 parti-
cules); si le systeme est constitué de plusieurs especes chimiques, il faut préciser la
quantité de matiere de chaque espece;

e la pression : cette grandeur est nécessaire pour caractériser les échanges d’énergie
possibles entre sous-systemes ; ceux-ci étant d’une part la surface d’un solide et d’autre
part un fluide (liquide ou gaz);

e la température : nous nous contenterons pour 1’instant d’une approche relativement
intuitive qui admet I’existence d’une valeur commune d’équilibre a deux sous-systémes
qui sont en contact et en équilibre.

Description microscopique de la pression

La description microscopique de I’existence de la grandeur pression s’explique par le fait que
les particules de fluide n’occupent pas de position fixe dans 1’espace. Ceci se traduit par une
action mécanique de ces particules sur les parois. Les particules de fluide qui rebondissent sur
la paroi subissent donc une force et selon le principe de 1’action et de la réaction, exercent une
force sur celle-ci.

F (P,m) : force exercée par

3 la paroi sur la molécule
molécule du gaz

F(Pm)

F(m,P)

F(m,P) : force exercée par
la molécule sur la paroi

Enceinte Paroi

FIGURE 1.1 — Echange de quantité de mouvement entre une molécule de gaz et la paroi

Dans le référentiel lié a la paroi, si le fluide n’a pas de mouvement macroscopique par rapport
a la paroi, la contrainte exercée est normale a la paroi et, en 1’absence de viscosité, la pression
s’identifie a la force par unité de surface exercée sur la paroi (voir figure 1.1). La pression est
une grandeur assez facilement mesurable au moyen d’un manometre.

La pression est une grandeur profondément thermodynamique, c’est-a-dire liée au fait que le

2



DESCRIPTION D’UN SYSTEME THERMODYNAMIQUE

systeme est constitué d’un trés grand nombre de particules et que la grandeur pression résulte
d’une moyenne statistique des échanges de quantité de mouvement pour de trés nombreux
chocs. Cette description microscopique justifie le mot pression cinétique parfois rencontré
pour décrire ce phénomene.

Principe zéro

Pour la température, la mise en contact de deux corps formant un systeme globalement
isolé se traduit par 1’existence au bout d’un temps suffisant d’une grandeur commune aux
deux sous-systemes, mesurable par des dispositifs expérimentaux appelés thermometres,
et qui utilisent les variations de certaines propriétés des corps purs ou des mélanges (masse
volumique, résistance électrique, efc.). Cette constatation est connue sous le nom de principe
zéro de la thermodynamique. Il est bien s@r insuffisant de définir une grandeur par I’instrument
de mesure associé. Ce point sera repris ultérieurement apres avoir introduit I’entropie. Cette
introduction reconnait simplement le caractere facilement repérable de la température.

Fonctions d’état

L’ étude thermodynamique des systeémes nécessite d’introduire des fonctions qui dépendent
des parametres d’état. Ces fonctions sont appelées fonctions d’état. Les variations de ces
fonctions dépendent de la variation des variables d’état (appelées parfois parametres d’état).

1.3 Extensivité et intensivité

Il est utile, en thermodynamique, de classer les grandeurs caractéristiques d’un systeme en
deux catégories : les grandeurs extensives et les grandeurs intensives. Une grandeur intensive
est indépendante de la quantité de matiere du systeme, ainsi la température et la pression.

Définition
Une grandeur extensive est proportionnelle a la quantité de matiere contenue dans le
systéme.

Soit un systéme S obtenu par la réunion de deux sous-systeémes S4 et Sp de méme nature.
La grandeur X est dite extensive si et seulement si :

X(S) :X(SA USB) ZX(SA) +X(SB)

Dans la définition précédente, union ne signifie pas mélange. En effet, les deux sous-
systemes doivent étre de nature identique (méme composition, méme température,
méme pression). La notion de mélange s’ applique a deux parties de I’Univers qui
initialement ne sont pas identiques (par exemple le mélange d’eau pure avec de
I’éthanol pur). Dans ce cas, I’additivité des grandeurs extensives n’est pas assurée
(Ie volume apreés mélange n’est pas égal & la somme des volumes avant mélange).

L’extensivité d’une grandeur n’est pas une évidence et I’attribution de cette propriété résulte
souvent d’une approximation, en général trés bien vérifiée.
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2 Rappels sur les fonctions a plusieurs variables

La plupart des systemes thermodynamiques sont décrits par des grandeurs qui dépendent de
plusieurs variables. I1 est donc nécessaire d’avoir quelques connaissances sur les propriétés
mathématiques des fonctions a plusieurs variables, en particulier sur leur comportement
différentiel. Les deux notions a maitriser sont celles de différentielle et de dérivée partielle.

2.1 Différentielle et dérivée partielle
Considérons une fonction f(x,y,z) des variables x, y et z. La différentielle df de cette fonction
s’écrit :

) _(df of of
df = fe+dey+dy,z+de) - flx,y.2) = (ax>wdx+ ((b)mdw (&)x,ydz'

Qualitativement, la différentielle df de la fonction f(x,y,z) est la petite (infinitésimale)
variation de la grandeur f quand on fait varier simultanément les variables x, y et z de fagon
infinitésimale de dx, dy et dz.
d . . . .
La grandeur <8f est appelée dérivée partielle de la fonction f par rapport a la variable
x
V.2

x, les autres variables dont la fonction dépend sont bloquées (= considérées comme des
constantes). Ces variables sont indiquées en indice (ici y et z).

Exemple
Considérons la fonction qui, a un point M de I’espace affine, repéré par ses coordonnées
cartésiennes, associe sa distance au point origine. Cette fonction s’écrit :

f(M) = f(x,y,2) = Vx> +y> +22.

. . d .
Pour calculer la dérivée partielle (f , on considere les grandeurs y et z comme des
¥z

ox

constantes et nous avons :

<8f) 1 2x B x
0x ). 224y 42 T+ 42

Nous avons de fagon similaire :

8f> y (&f) z
5 = et . S
( ay X,z x2 +y2 +Z2 32 Xy xz +y2 +Z2

et la différentielle df s’écrit :
_ xdx+ydy+zdz

df = ——.
VX2 4y2 422
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2.2 Théoreme de SCHWARZ

Si la fonction admet des dérivées secondes croisées (ce qui sera toujours vrai dans les cas
étudiés ici), les dérivées croisées ont un sens et le résultat ne dépend pas de I’ordre dans lequel
on effectue la dérivation, soit :

2f (9 (3F NN
o a(5).) (55,

dans le cas du couple de variables (x,y) valable aussi pour les variables (y,z) et (x,z). Ainsi,
si nous écrivons une différentielle sous la forme :

df = P(x,y,z)dx+ Q(x,y,z)dy + R(x,y,z)dz

les fonctions P, Q et R vérifient :

P\ _(90) (o _ (R (90) _(oR
dy Mf ox y’z’ 0z X7y7 ox y,z’ 0z Mi dy x,z.

Ceci constitue le théoreme de SCHWARZ. La différentielle df d’une fonction d’état vérifie ce
théoreme.

3 Premier principe de la thermodynamique

Ce principe traduit le principe de conservation de 1’énergie.

3.1 Enoncé
Définition
Le premier principe de la thermodynamique postule 1’existence, pour tout systeme, d une
variable extensive E appelée énergie, qui est conservée lorsque le systeme est isolé.

Il est utile de distinguer trois contributions a 1’énergie :
E = E¢in +Epot +U

e E., désigne I’énergie cinétique macroscopique du systéme : elle est donc liée au
choix du référentiel d’étude ;

o [, désigne I’énergie potentielle macroscopique du syst¢eme. C’est, par exemple,
I’énergie potentielle de gravitation;

e la grandeur U désigne les énergies cinétique et potentielle microscopiques dues aux
particules constitutives de la matiere : le découplage entre une contribution collective,
macroscopique, liée au choix du référentiel d’étude et une contribution individuelle
microscopique n’est pas si simple a mettre en ceuvre. Chaque particule est en mouve-
ment et possede donc une énergie cinétique ; les différentes particules sont soumises
éventuellement a des forces de la part des autres particules (dans un solide, dans un
gaz réel). L’énergie potentielle dont dérivent ces forces d’interaction contribue a la
grandeur U. Celle-ci est appelée énergie interne.
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3.2 Expression différentielle

Lorsque le systeéme n’est pas isolé, le transfert d’énergie au systéme se traduit par une variation
de I’énergie E. Ce transfert peut se traduire par la modification de la vitesse du centre de
masse du systéme (contribution du terme Ej,), par la modification de 1’énergie potentielle
(par exemple de I’altitude du centre de masse dans un champ de pesanteur) ou par variation de
I’énergie interne U.

Nous nous placerons désormais dans le cas ol ’apport d’énergie se traduit par la seule
variation de U. Il existe différentes formes d’énergie s’échangeant entre le systéme et le milieu
extérieur :

1. Transfert mécanique (travail des forces pressantes du milieu extérieur)

Soit 6W le travail élémentaire des forces pressantes 1ié a une variation dV du volume
du systéme :
oW =— pexth.

On remarquera que cette contribution se traduit par la variation d’un autre parametre
extensif (ici le volume).
2. Transfert thermique (chaleur)

Il existe aussi (au moins) une autre possibilité de modifier I’énergie interne du sys-
teme, sans modifier le volume. Ceci est obtenu par un transfert thermique et peut
correspondre a une augmentation de température.

3. Autres formes d’énergie

Des systemes thermodynamiques peuvent échanger d’autres formes d’énergie avec
I’extérieur. Nous noterons 8W’ ces contributions élémentaires 2 la variation de 1’éner-
gie interne. Si le systéme étudié est une pile connectée a un générateur de force
€lectromotrice Egen, le travail élémentaire fourni par le générateur au systeme lorsque
la charge traversée est dg est :

SW' = Egendg.
De facon générale, ces contributions élémentaires s’écrivent :
SW' = A;dx;

ol A; est une force généralisée et dx; la variation infinitésimale d’une grandeur extensive,
grandeur dite conjuguée de la force généralisée A;. Malgré son nom, une force généralisée n’est
pas nécessairement homogene a une force (grandeur intensive). L’expression différentielle du
premier principe s’écrit donc :

dU = W +8Q+68W’'  pour une transformation infinitésimale

et AU =W+ Q+W pour une transformation non-infinitésimale.



