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CONCOURS ENSAM - ESTP - ECRIN - ARCHIMEDE
Epreuve de Physique - Chimie MP

durée 4 heures

Probléme 1 : Réaction chimique et création d'entropie

Ce probléme a pour but de comparer les processus de création d’entropie dans
trois types de raactions chimigues différents.

Tous les systeémes réactionnels envisagés dans ce probléme sont fermés ef en
contact avec un thermostat de termpérature T = 298 K et un réservoir de
pression & = 1bar,

Dans toutes les transformations considérées dans le probléme, les atats inftiaux
et finaux sont des états d'équilibre physigue ol le systéme est & la température
Ty et & la pression .

On notera R = 8,31 J.K".mol" |a constante des gaz parfaits. La pression

standard est Y = 1 bar . Tous les gaz sont supposés parfaits, et les mélanges
considéras sont tous idéaux

Les résuliats numériques seront donnés avec 2 chifffes significatifs.

1. Préliminaires

Au cours d'une réaction chimigue, le systéme réactionnel subit une
transformation durant laquelle son entropie varie de AS | son enthalpie de

AH et son enthalpie libre de AG, et au cours de laquelle il échange une chaleur
Qavec le thermaostat,

On note par ailleurs S, l'entropie créée au cours du processus, qu'on appelle
aussi parfois « création d’entropie », « entropie produite » ou & variation
d'entropie de 'univers ». .

1.a. Exprimer S, en fonction de AS, Q et T,

Comment s'exprime le deuxiéme principe de ia thermodynamique 7

Indiquer en quai il 'agit d'un principe d'évolution.

1.b. Démontrer saigneusement que AH = Q.

1.c. Exprimer AG en fonction de Ty et 5. Que peut on dire du signe de AG 7
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2. Formation de HCI
Le systéme réactionnel est initialement constitué d'un melange homogéne de 1

Ces deux gaz réagissent selon la réaction
Hz:gj +C;21932_’2HCJ{§} [1:'
pour laguelle on donne A HY — —185 kJ.mof'et 4,5 - 20 JK .mol™.

2.a. Evaluer numériguement |a constante dequilibre K de (1} 4 298 K. Dans
toute la suite, on suppose la réaction totale. Commernter.

2.b. Quelle est s variation d'enthalpie AH du systéme réactionnel entre I'état
initial et I'état d'équilibre ? Commentar son signe.

On rappelle que pour un mélange d'espéces physico-chimiques indexées par |,

contenant une quantité de matiére n, de l'espéce i, |'anthalpie libre s'acrit

G =3 my, . ol y, désigne le potentiel chimique de I'espace | dans le melange
i

considers.
2.c. Rappeler sans démonstration Fexpression du potentiel chimique p; d'un
gaz parfait /dans un mélange idéal de gaz parfaits, & température T, &

pression (totale) £ en fonction de son potentiel chimique standard p,-”[T}: de
sa fraction molaire x; en phase gazeuse. de |a tampérature &t de la prassion.

2.d. Calculer la variation d'enthalpie libre AG du systéme réactionnel en fonction
da AGY R et 7. En déduire numériquament I'entrapie créée S, puis la
varigtion d'entropie AS du systéme.

Comparer ASet 5, .

Quelle est la source principale de création d'entropie dans ce processus 7

3. Dissociation de N2Oyy,

On envisage maintenant |2 réaction de dissociation :
NoOy gy &2 NOgyg, (2)
Le systéme réactionnel comprend initialement 1mol de V.04,

On donne les valeurs thermodynamigues suivantes (& 298 K)

i N2Osi g, | NOy g “
Sp (J.K'mor?) 304 240
.i;H"J_{kJ_rnu r’-}_.fi-ﬁ —— {3z
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AH" - enthalpie molaire standard de formation. 5,,,':' : 'Entrupie molaire
standard,

3.a. Calculer numeriquement les enthalpie et entropie molaires standard de
réaction de la réaction (2},

Comparer I'entropie molaire standard de réaction a celle de |a réaction (1),
Interpréter physiquement.

Caleuler numériquement la constante & 'équilibre de cette réaction.

3.b. Caleuler numeriguement Favancement £ de la réaction & I'équilibre.
Deaterminer les quantités de chaque gaz |

3.c. Exprimer AH en fonction de & et A,Het I'évaluer numeériquement,
Interpréter physiguement,

3.d. Un calcul similaire & celui effectud en guestion 2.d. conduit & une entropie
crege S, = 31J.K7. Calculer numériguement AS et le comparer 4 5., .

Quelle est ici |a source principale de création d'entropie ?
Comparer au résultat du 2.d.

4. Etude d’'une pile de concentration
Le systéme réactionnel est maintenant une pile électrochimigue utilisant le

couple Fe® [Fe®*  schématisée sur |a figure C1.

Bécher B :
[Fe® | =0,1molL’

| Fe?* | = 0.2 mol.L"

[Fe*  =01moll" &

Figure C1
Dans le bécher A, on a initialement 50 mL d'une solution 3 01 mol.L' de
suifate ferreux et 0.2 mol L' de chicrure ferrique (totalemernt dizsous).
Dans le bécher B, on a mis au départ 50 mL d'une solution @ 0.2 mol L' de
sulfate fermeux et 0,1 mol.L" de chiorure ferrique {totalement dissous).

On utilise des électrodes de platine et un pont salin au KCI. & est une trés
grande résistance.

Les créations éventuslles d'entropie dues au pont salin ou 4 Ia résistance
Asont négligées.
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Dans la relation de Nemst, on prendra 1in(10) = 0,069V . A titre indicat’ le
patentiel d'électrode standard du couple Fe®* /Fe?" est E° =077V

4.a. Déterminer la différence de potentiel V, — Vg initiale dans cette pile.
Dans quel sens les électrons circulent-ls 7

4.b. En notant avec un indice A ou B les espices physiquement situées dans
le bécher comespondant { Exemple Fel* pour les Fe®* du bécher A), écrire
I'équation bilan traduisant le fonctionnement de la pile.

Que peut-on dire des grandeurs molaires standard A,H° et A, 5%de cette
réaction 7

Quelle est sa constante d'aquilibre 7

4.c. Déterminer les concentrations finales en Fe?* et Fe® & I'équilibre.

4.d. Rappeler 'expression du potentiel chimique p, d'une espece [ en solution
idéale en fonction de sa concentration ¢;, de son potentiel standard (T},
de la température et de 1a concentration standard ¢ =1 mol L

4.e. En adoptant une démarche analogue & celle des questions 2 et 3, calculer
successivement les valeurs numerigques de AG, Set AS.

Quelle est ici le phénoméne a l'origine de |a création d'entropie 7

Ce résultat est-il lié de fagon essentielle aux propriétés chimiques specifiques
du couple F&®' [Fe?* (comme par exemple la valeur du potentiel standard de
ce couple) 7

Probléme Il - Un modale de l'indice de réfraction]

L'espace est rapporté au triédre direct Oxyz , de vecteurs unitaires notes e, .
e, ete,.

Le nombre complexe de module 1 et d'argument +%a$t naté I

La pesanteur est negligée dans tout le probléme.

Les grandeurs harmoniques seront représentées en notation complexe. Par

convention, la grandeur complexe associée 4 une grandeur réelle de la forme
g () = gocos{of + ¢)sera désignée par une lettre soulignee notée

g9=9o expli{ ot +u}].
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Partie | : Champs électromagnétiques créés par une nappe plane de
courant

I.1. Champ statique.

On envisage une distribution de courant volumigue uniforme et constants de

densité de courant J = Jye, entre les plans z = —get z= -S- et nulle pour

|z

= % (figure 1.

L4

.1.a. Par une analyse des symétries, délerminer la direction du champ B.
Justifier que le champ Bne dépend que de z.
Montrer, également par un argument de symétrie, que B{z =0 =10

1.1.b. Déterminer B pour |z] < g. Montrer que B est uniforme pour z > %et
a
R

5
1.1.c. Justifier que le champB est continu au passage par les interfaces z = g

et z= —% et en déduire les expressions de B pour = ;et F< —%._
Tournez la page 5.V.P.
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I.1.d. On suppose désormais que a tend vers 0, le produit Jya restant égal &
une constante Js; {densité de courants surfagiques) .

Détarminer les expressions de B en fonction de g et Js pour z = Det pour
z=<0.

Vérifier Ia relation de passage donnant B(z=0"}-B(z=0"),

i.2. Champ créé par une nappe de courant harmenigue.

Cin considére maintenant une nappe surfagique de courant uniforme dans le
plan z =0, mais dépendant du temps de fagon hammonigque. La densite

surfagique de courant est J, = J,p cns(m}e,; .

l.2.a. En électromagnétisme, gu'appellet-on approximation des régimas quasi-

stationnaires (ARQS)?

- A guelle condition sur la période des signawux et I'extension geométrique L
des dispositifs cette approximation est-elle valable 7

- Justifier que, si I'on cherche & evaluer le champ magnétigue créé par la
nappe de courant ci-dessus en tout point, o ne peut pas se contenter de
I'approximation de FARQS.

Cn ecrira donc dans la suite les éguations de Maxwell sans aucune
approximation.

i.2.b. Rappeler{ pour z = () les éguations de Maxwell dans le vide . En
déduire I'équation de propagation du champ B( z.t).

1.2.c. En notation complexe, le champ B(z f)s'éerit B(zt) = f{z )exp[int]e, .
Déterminer I'eéquation differentielle vérifiée par f{z) et donner sa solution

genérale.
Indiquer pourquei on doit choisir des solutions du type

B(zt)= Aexp[im{f - %”;y pour z =0 et

— , . .f z“-_ _y
B(zt)= A exptam-kt + EJ &y pour z <0.

Preciser la signification physique de chacune de ces solutions
Determiner les expressions correspondantes du champ électrique E[z,!} pour
z=Detpour z<0,

1.2.d. En utilisant les conditions de passage en z = 0, déterminer les
constantes Aet A'.

Vérifier que le champ électrique E(z,t) est donné par
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2
E(z,f]=—%chgexp[im[t+§HeTx pour z < 0. f1%

E(z.t]=—“ic.!,ﬂexp[im[t—g}-|€ pour z > 0 {13

Partie [l : Interaction d'une onde avec un plan d'atomes

On suppose maintenant que le plan z =0 comprend A, atomes (supposés
d'extension spatiale négligeables} par unite de surface. (figure 2.}

Ns atomes par
unitgde surface

m

On envoie sur cette surface une onde plane inciderte polarisée rectilignement |
de champ électrique :

E{z.f}=fmmfrm[r—§ﬂe,,

Chaque atome est decrit dans le modele de la charge elastiqguement liee. Dans
ce modéle, un atome placé an O est représenté comme un ensemble de deux
charges opposées ' une charge +q , fixe en O, et une charge — , mobile, de

masse rm, situé en un point M | tel que r = OM .

La charge —g est soumise aux seules forces suivantes :
- une force de rappel f = —mog’r (qui modélise |a force due & la charge

fixe).
- laforce de Lorentz liée au champ électromagnétique.
Tout frottement est nagligs.

Tournez la page S.V.P.
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IL1. Mouvement de la charge élastiquement liée en régime forcé

Il.1.a. Expliquer pourquoi il est légitime de négliger la force magnétique dans la
force de Lorentz que subit la charge -g.
Dans quelles conditions peut-on considérer que le champ électrique regnant en
M est identique a celui agissanten O 7

Mous noterons ce champ Ec. = Epexp|inf }ex' et nous supposerans verifées
ces approximations dans la suite.

I.1.b. On suppose que I'on se trouve en régime sinusoidal établi. En notation
complexe, on a done r = pexp[inf]e, . Déterminer 4 en fonction de £;,
M6, 00 .

I1.2. Densité de courant surfacique induite

11.2.a. Montrer qu'il apparait sur le plan z = 0 une densité surfagigue de courant
gue ['on ecrira

de = NzoginEy

Exprimer cmen fonction de mo,q.0q.

On admettra dans |a suite que 'on se place dans des conditions ol og = 0.

I.2.b. Le champ E, est en fait la superposition des champs de 'onde incidente
et de I'onde créée par la distribution de courant Eelle meme, Montrer qu'alors
Jo = NyoioE (z =0t), ol o est complexe. et exprimer « en fonction de o,
E. & Ng et I:IT

iI.3. Champ électromagnétigue

Le champ électramagnétique obtenu dans 'espace est la superpasition du
champ de I'onde incidente &t du champ crée par |a densité de courant

I.3.a. Du cité z = 0, on a maintenant un champ &ectrique gui peut s'ecrire
— AN —
E(zt)=Epy axp[im[t = EJJU—r‘m}e* . Déterminer ¢ en fonction de

LA TR

I.3.b. Montrer que, du cité z < 0, il apparait une onde se propageant dans le

sens des z décroissants et exprimer le champ électrique £ (z.f )de cette onde
en fonction de Ey;, o7zt 8t .

Partie Ill : Modé&le de propagation dans le milieu
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On modélise un milisu matériel comme une succession réguliere de plans
semblables & celui décrit précédemment (figure 3)

L

Figure 3

=0 .. 2, =f3 .

On suppose que ces plans sont équidistants, d'une distance a, et on admet
que le milieu occupe le demi espace z = 0. Les plans sont donc situes awx
cotas z, = fa, avec £ =012, ..

Le demi espace z = Dest vide . On envoie depuis z = = une onde plane

J— " l—
incidente E; = E, Exp[im[f—gﬂex.

Cette onde induit sur chague plan une densité de courant ; les densites de
courant ainsi engendrées rayonnant & leur tour un champ éleciromagnétique.

111, Interprétation qualitative de Pinfluence des plans sur la propagation

Dans une premiére approche, on neglige totalement tous les champs se
propageant dans le sens des z < 0 émis par chaque plan, et on suppose
oy == 1, de telle sorte notamment que o = eg et quey est réel positif.

ll1.a. En remarquant que pour oy << 1, on a 1—igy = exp{ -ioy }, montrer

que dans 'espace entre les plans z; = fast z,,4 = (£ +1)a, le champ
&lectrique est E{z,r] = Ep axp'i fm[r = {-E +{£+‘1)~g}”a_x, pour
L r

fa=z={f+1a.

Tournez la page S.V.P.
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11i.1.b. On suppose de plus gue |a longueur d'onde ) dans le vide du
rayonnement est iras supérieure a |a distancea entre les plans.

Montrer que dans cette approximation, an peut éorire la champ électrique SOUS

. ¢ Ly
laforme E(z.t)= E,;-,.-exp[:’m[ r—%n , iex
L L A

st exprimer n en fonction de v, cet a.

WL1.c. Justifier que |a constante n represente en fait lindice de réfraction du
milieu, tel qu'on le définit en optique.
Indiquer, brigvement, une méthode de mesure de |indice n du verre réalisable

dans une séance de travaux pratiques

liL.2. Utilisation du modéle : indice de réfraction de Vair
Des études expérmantales montrent que, sous LUne pression de 1bareta
288 K [lindice de réfraction de I'air n 4 la longueur d'onde 2 {dans le vide) vaut

~18
r =1000272 + 1-"-5-13— {avec A en métres), pour i dans le domaine visible.

On cherche a interpréter ces résultats a l'aide de natre modéle.

L'air est assimilé a un gaz parfait (on notera R = 8,31 J 7 mor! la constante
des gaz parfaits). On admet que les charges mabiles sont des élecrons
{g=-1610""C m= 9110 3kg), Le nombre d' Avogadro est

Na = 86,0210 mol” et on rappelle po = 4xi0THm et c=310°m.gt.

lll.2.a. Détarminer le nombre de molécules par unité de volume d'air , N, soUs
une pression de 1 bar, & 288K. En deduire un ordre de grandeur de |a distance

moyenne d entre malécules dans ces condifions .

lIL2.b. Dans la suite de cette question 1Il.2, on prendra a = d et Mg = %

Justifier sommairement ces choix . Verifier que, pour ung onde située dans ie
domaine visiple, la condition & =» a est justifiée.
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Hi.Z.c. Exprimer n en fonction de M, , pg, . g, m, wet ap. Dans Fhypothése

B

oll @ << oy, Montrer que |'on peut écrirg nsous laforme n=1+ A~ = -
A

Exprimer les facteurs A et B enfonction de N, , ua, €. g, M. oet &g,

l.2.d. Exprimer o, en fonction du rapport % et de ¢. Déterminer

numériquement la valeur de oy compatible avec les résultats experimentatx.
L'approximation o <= o est elle justifiee dans le visible 7

Hl.2.e. En utilisant la valeur de ug déterminée au llL.2.d. et Iz densite
moléculaire i, calculge au l.2.a., évaluer numériquament A .
Comparer & la valeur expérimentale ef commenter,

11.3. Amétioration du modéle

Les approximations effectuées dans la question HL1 ne sont valables que dans
les situations ol 1 est frés proche de 1.

Dans cetta partie, on tiert compte des ondes émises par chague plan aussi
bien dans e sens des 7 = 0 gque dans le sens des z <0

On appelle maintenant E(z.r} = éf_z,t]e_x le champ complexe qui régne dans
la région z = 0.

Hl.3.a. En utilisant les résultats de la question I.2.a. , et de la question i.2.d,
déterminer F'expression du champ électrique E, (z,t)émis par Je plan situé en
z; = #a , enfonction de E, (z = fa.t), en distinguant les cas z > fa et z < {a.

1IL.3.b. En appliguant avec soin le théoréme de superposition, montrer que, pour
un point de cote z telle que fpa < z < (g ~ 1)a. { avec {gentier) , le champ
électrique E;( z,t) vérifie I'équation ;

.
Ei(z.t) = Ex exp[imLf _EJJ

i - et
—i'm'rc.zg[z: za:!]e}tpl —fm(z cra iJ
=07 L W F

o R
—foye 2, E{z:fa,f}e:m[imLz ct‘aﬂ

f=ip+l

et exprimery, en fonction de N, op, g, ©.

I.2.c. En s'appuyant sur le résultat qualitatif &tabli & la question 1, on
cherche E; (z.t)sous la forme :
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Ei(z,t)=Eq axp[fm(t - %n
ol n est une constante que 'on se propose de déterminer,

Appliquée a ce champ, la relation établie en question Iil.3.b., et dans
I'hypothése o ‘“—f << 1, permet d'aboutir (calcul non demandé) au résultat
suivant , valable quel que soit £ = 0.

E‘"[” %[1-%* T%DW[WT”&U - ﬂ}] = Eoi +Ea oy

En déduire :
- d'une part une relation entre n,c,yet a,

- d'autre part une expression du rapport Eﬂ en fonction de n seulement,
ni

11.3.d. En utilisant le résultat précédent ( toujours dans I'hypothése ol
WTE << 1), calculer, dans la région des z < 0, 'expression du champ électrique

se propageant dans le sens des z décroissants. On écrira ce champ sous la
forme

E'{ zt)= Egrexp[:'m[t +§-)1€ et on exprimera & en fonction de n

Eqi
saulemant.
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