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IProbléme | : Réaction chimique et création d’entropie|

1. Préliminaires
1.a. Le bilan entropique de la réaction s’exprime :

_ Q0 L _ Q
DS =58, + S ets,, = ﬁ.Dou S¢¢ = DS - ﬁ
Le deuxiéme principe énonce S, 3 0, silavariation d’entropie est évaluée entre des états se succédant dans le
temps. C’est donc un principe d’évolution qui établit une distinction dans la succession temporelle des états
thermodynamiques.

L’égalité a lieu pour une transformation réversible.

1.b. Pour une transformation monobare, le travail recu par le systeme est :W = - P DV , donc la variation

d’énergie interneest DU =Q - P,DV .OnadonchienlQ = DU + Py )= DH | car les pressions initiales et
finales du systéme sont celles de la source de pression

1.c. Le systéme est en équilibre avec le thermostat au début et a la fin de la transformation, donc

5

DG = DH - T,DS =T0§Ln s 3 donc [DC = TS,
0

Onatoujours|DG £ 0|(avec égalité dans le cas réversible)

2. Formation de HCI

F

B Ee DH®-TD,S§,0
- RT il

s _ D,G?
2.a. Par définition : |[K = expE— RT

Numériquement : [K = 3,1.10%|.

La constante d’équilibre est tres élevée, on peut donc s’attendre a des équilibres trés déplacés vers les produits :
la réaction est bien quasi-totale.

2.b. La réaction étant totale, ona|DH = D,H? = - 185k]

La réaction est exothermique

2.c. Le potentiel chimique d’un gaz parfait dans un mélange idéal est:|m = mo (T )+ RT In (xi P_O)

2d.Ona DG =2.m,, - My, - My
avec m,., = mj,, (T ) (carP =P, =P°=1bar), m, = nﬁz(r)+ RT In(%)et

m, = mtol2 @) +RTln (%) (dans Iétat initial , les gaz H , et C |, sont meélangés).

Par ailleurs D6 ° = 2m], - mﬁz - mtolz : IIvientdonc‘DG =D,6,+ 2RT, In(2)‘

- 0 0
Onendéduit S, = - %: DG -2RIn@)= - D H

+D,5%- 2R In(2). Numériguement :
T, T, T, ’ ) g

S = 6300.K1,

Par ailleurs DS = 5§, + _S— =5, + DT—H,soit, numériquement :[DS = 8,5J.K*!
0 0
<

S . lacréation d’entropie se fait essentiellement a I'extérieur du systéme.

Onremarque que DS <

La cause principale de création d’entropie est ici le transfert thermique irréversible qui se produit entre le
systeéme et la source de température .
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3. Dissociation de N,O,,
3.a. Par application des régles de Hess :

D,H®=2"332- 9,16 = 57,2 ki.mol™

D,S%=2" 240- 304 = 1,8.10%J.K  .mol*

L’entropie molaire standard de réaction de la réaction (2) est beaucoup plus grande que dans le cas de la
réaction (1) : dans la réaction (2), il y a augmentation de la quantité de gaz ( le nombre de moles gazeuses
augmente), alors que cette quantité reste constante dans la réaction (2).

. _— D628
La constante d’équilibre de la réaction est|K ' = expg- RT, = 0,14
3.b. On réalise un tableau de quantité de matiére

N204(9) NOZ(g)
Initial 1 0
Final 1-€ 28
_ 2

On a donc |K '=§12X 02 gl x4 _ Il vient : x°

+xPY

1+xH (1- x)'

On a donc a I'équilibre : 0,37 molde N0, et 0,81 molde N0,

K
1T K etdonc

3.c. Onasimplement|DH = x.DH °|( pas de terme de mélange dans les enthalpies molaires partielles) .

Numériguement|DH = 11 ki | La réaction est, cette fois-ci, endothermique.

. DH
3.d. On a maintenant|D$ = §, +_$—= Ser t T_=

0

40J.K?

Clairement: DS >> S, .

La source principale de création d’entropie est I'augmentation d’entropie propre du systéme : son désordre

augmente par augmentation de la quantité de gaz.

La situation est différente de celle rencontrée pour la réaction (1) pour laquelle les transferts thermiques jouent

un réle dominant dans la création d’entropie.

4. Etude d’une pile de concentration

4.a. La relation de Nernst donne, a I’instant initial :

F 3+:L[Fez+ o} 2
oo Ve = 0,059 logyy 1] rz;r_ 0,059 " Ioglogo_

0,12

= 36 mV

suH o

OnaV AT V, >0: les électrons circulent donc de B vers A

4.b. L’ équation bilan est simplement :
Fed* + Fel* ~ Felt +Fel*

Les grandeurs molaires standard de réaction sont toutes nulles.

La constante d’équilibre de la réaction vaut donc évidemment : 1.

4.c. A I'équilibre, I'avancement x de réaction est tel que

toutes les concentrations sont égales :

0,1+ xY

0,2 - x¥

2 -

= 1,soit x = 0,05 . Donc, a I'équilibre ,
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[Fe2* ]= [Fel* 1= [Fe* 1= [Fei* ]= 0,15 mol.L*

C.
4.d. En solution idéale :[m = m (T )+ RT |n(c—5)

4.e. On a maintenant ( tous les termes chimiques s’annulent évidemment) :
DG =RT ~50.100°" (4” 0,157 In(0,15)- 2~ 0,2” In(0,2)- 2~ 0,1” In(0,1))etdonc DG = - 4,2 ]

. ., DG B R
L’entropie créée est|S., = - o 1,4.1002).K?
0

Par ailleursQ = DH = 0,donc|DS =S, = 14.10°2) K

Le phénomene lié a la création d’entropie est purement un effet de concentration (donc en définitive de
mélange) . Il n’y a pas de changement de la quantité de matiere totale, comme pour la dissociation de N ,0 , ni de

transfert thermique avec le thermostat, comme dans le cas de la formation de HC | .
Ce résultat ne dépend pas des propriétés chimiques spécifiques du couple : seuls les termes de mélange
interviennent ( dans le modéle des solutions idéales)
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IProbléme 11 : Un modéle de I'indice de réfraction|

Partie | : Champs électromagnétiques créés par une nappe plane de courant

1.1. Champ statique.
u
I.1.a. Pour un point M quelconque, le plan M xz est un plan de symétrie : le champ B est donc perpendiculaire a
U T
ceplanet|B (M )= B (M ) |

u
Par ailleurs, le systeme est invariant par translation parallele a0 x et 0y :le champ B ne dépend que de z.
u
Le plan z = 0 est également un plan de symétrie : sur ce plan le champ B doit donc étre paralléle a eL; . Comme

U
il doit aussi étre paralléle a eL; ylestnul:[B z=0)=10

uu u
I.1.b. On écrit I'équation de Maxwell-Ampére en régime permanent ; rotB = m)J .

. . u r
- Pourizi<al2,ilvient - 4@ My o, SOiItB =-ml,z+K .OrB (0)=0,donc B =-my,ze
az

dB .
- Pourizi> 2—, el = 0]: le champ est uniforme

u
I.1.c. Il n’y a pas de densité surfacique de courant sur les plans, donc le champ B est continu au passage par les

. a a
interfaces z = —etz =- - .
2 2
_aty _ ay_ a
On adonc, B (z =5 )— B ( 5 )— mOJOZ.Donc
a (U _ au
- pourz>§.B —'mojogey
a |U _ aur
- pourz<- E.B = mOJ()Eey
1.1.d.
Il suffit d’appliquer les conditions précédentes avec a ® Oet], =] a.On obtient:
ur Jow
- pourz >0 :[B =-m075ey
ur Jou
- pourz<0:[B = moTSey
L, R uu uul uu | L.
Dans le cas général , la relation de passageest B, - B, = mJ, ~ niz,avecici:

uu u Uul u i
B, =B8(z=0%),8,=B(=0)fu=¢etl, =)e.

. u u ur w, w . ) -
Onabien B (z=0")-B(z=0 )=-my e, = ml.e €, ,cequiestconforme au résultat général.

1.2. Champ créé par une nappe de courant harmonique.

l.2.a.

- L’approximation des régimes quasi stationnaires consiste a négliger tous les retards de propagation, ce qui
revient a ne pas tenir compte du courant de déplacement dans I’équation de Maxwell-Ampére.

- L’ARQS est vérifiée lorsque les retards de propagation sont trés petits devant le temps caractéristique

d’évolution des champs, par exemple la période T : 2— <<T

- Lanappe a une dimension infinie : le critere d’ARQS ne peut donc pas étre vérifié en tout point : 'ARQS
est insuffisante

1.2.b. Les équations de Maxwell dans le vide sont :
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ULrLr 19E wru B
u
otB = ER rotE T8 . gi

G t | |

ﬂuu'[E 2U
uur u 1 1ro 1 928

On calcule rot rotB = L B

u ( ) c2 Ty

1
De plus DB = - rot(ro ) car divB = 0.On adonc finalement
u
uu 2 r
S TR
c

2

1.2.c. On reporte simplement dans I’équation de propagation pour obtenir : af

2
dzerW_2f=0

c
o AWy $ W
La solution générale est de la forme f = A exp g = E+ B exp% |C—zﬁ

Si on considére qu’il n’y a pas de source a I'infini, les ondes doivent s’éloigner du plan. Ceci correspond a une
OPPH dans le sens des z croissants pour z > 0 et une OPPH dans le sens des z décroissants pour z < 0. Les
expressions respectives des champs sont donc :

(zt)—Aexpg ( - s_)ﬁguyr pour z > 0 et

B_
E(zt)— A'expgw(t + CE)%L{ pour z < 0.

On a de part et d’autre des ondes planes progressives , pour lesquelles la relation de structure d’onde plane est
valide :

- pourz>0,lt51=éJ Ce{,dO”CE(Z't):CAEngw(t' cz)%uf
_ pourz<0’g:ér ( e{),donc g(z.t):'CA'engw(t+§)%uf

1.2.d. On sait que la composante tangentielle du champ électrique est continue au passage par z = 0 , par

conséquent :

. u u w o, u -
Par ailleurs, B (z = 0%,t)- B (z = 0",t)= myJ, (t)e " ¢, .Onen déduit:
my)
2
On retrouve bien les expressions (1) et (1") de I'énoncé.

A-A'=-mj,,etdoncfA =- L =-A

Partie 11 : Interaction d’une onde avec un plan d’atomes

11.1. Mouvement de la charge élastiquement liée en régime forcé

I1.1.a. La force de Lorentz s’exercant sur la charge - q est de la forme fl =-q (IlEJ + \7 . ELSI ) En ordre de
grandeur : B E— . Le rapport des ordres de grandeur de la force magnétique a la force électrique est donc de

I'ordre de — . Pour un électron non relativiste : c_ << 1 :laforce magnétique peut étre négligée.

a .l , .- . ,
Le champ en O peut étre confondu avec le champen Msi |r || << | , c’est a dire si la longueur d’onde du
rayonnement est grande devant les dimensions de I'atome dans lequel se déplace | ‘électron.
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11.1.b. La relation fondamentale de la dynamique appliquée a la charge mobile donne :
0k,
m (w2 - w?)

2r_ uu zr d:‘ —
—mwr_——qE_o-mWOr_, oulr, = -

11.2. Densité de courant surfagique induite

uwr 2 uwr
I1.2.a. La densité de courant surfagique induite est J, = N (- ¢ )\z =Ng (g )iwrr =N, ﬁiw E,
- m(wg? - w
qZ
doncla, = ————~
O m (wg2 - w?)
11.2.b. Sur le plan de charges, le champ électrique créé par la distribution de charges elle-méme est :
UL med 5, o w m,e ur
Egise = - Texp[th:bx =- T‘]_s
uur U uur uur N.a.iw uw a
onadonc), = N.a iw(E m ),etJ = — S0 _ _ F (z=0t)etdoncla = 0
s $°0 Oi 0975 § N.asmec. L N¢agme.
1+75200IW 1+ 52 iw

11.3. Champ électromagnétique
11.3.a. Le champ électrique créé par la distribution du cété z > 0 est :

e i ) o m.C w4 Z\;
£ )= - S0 pexp (i D) = - SN aiwE g exp fu (- Z))
donc
uuuur m.C .U
EdISt (th): - TONSa|WE| (th)

, u wome o . Noame
Le champ résultantestdonc E (z,t) = E; - —-Nsaiwk; = (1- iwg)E; ,avec|g = —

11.3.b. L’onde se propageant dans le sens des z < 0 est uniquement due a la distribution :
uun m _ . 2\ Ul
E-@t)=- TOCN 12 WE ; exp gw(t + C_)E{;X

soit

. . 4 Z\guw
E(z,t) = -iwgE, expéw(t + C—)§X
Partie 111 ;: Modéle de propagation dans le milieu

111.1. Interprétation qualitative de I'influence des plans sur la propagation
I11.1.a. A chaque passage par un plan, le champ incident est multiplié par 1 - iwg = exp[- iwg ]

Entre lesplans z, = laet z,,, = (I + 1)a,l'ondeasubi | +1 traversées de plan, donc

u Z\() . . .
E(zt)=E,exp w(t - C—)ﬁexp(- (I + 1)iwg ), qui donne bien :

SRR

:
:

T
E@t)=E,exp

11.1.b.

Si la longueur d’onde est grande devant a , on peut confondre z et (I + 1)a dans I'expression du champ :

g(z,t): Eoi expéw(t - {c£+ ;—9 })#uf

et donc
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E(z,t )= E, exp éw (t - 5—{1 + i—c})%uf , qui s’écrit bien :

g(z,t): E i eXpEW(t- s—n)géuf,avecn =1+ e

INCORPORERINCORPORERINCORPORERINCORPORERINCORPORERINCORPORERINCORPOR
ERINCORPORERINCORPORERINCORPORERINCORPORER

I11.1.c. Le champ de I'onde peut s’écrire :

u ¢ z Olur . s
E@t)=E 0i EXP gw t- V—glgex , et correspond a une onde se propageant a la vitesse ( de phase)
j

C
Vi = ol ce qui correspond & la définition de I'indice de réfraction en optique.

Exemples d’expérience : mesure de I'indice du verre par étude du minimum de déviation d’un prisme.

Plus élémentaire : mesure de la relation Sinr = n sini

111.2. Utilisation du modeéle : indice de réfraction de I'air

P
mzaN, = ——N

=N, = 2,52.10%° molécules/m?

. . 1 .
Si d est la distance moyenne entre molécules, une molécule occupe un volume d S = N_ donc a distance
v

moyenne entre molécules est , en ordre de grandeur:|d = N, - /3 = 3,41.10° m

111.2.b. Si, dans le modeéle le plus simple, les atomes occupaient un réseau cubique simple de pas d , la distance

1
entre plans serait bien a = d et, sur un plan, une molécule occuperait un carré de coté d2 , donc|N s = d_2 :

1 est raisonnable d’utiliser ces relations dans le cas réel, en considérant que d est la distance moyenne entre

molécules examinée ci-dessus.

Dans le domaine visible | » 0,5mm . On a bien

_ ge _ Noagme _ Nomg q°
I11.2.c. Larelation n = 1 + =— donne, en exprimant § = = 7
a 2 2 m (WO2 - w )
2 2
c N . mgc
doncn = 1+ 3% = 14 250 ! 2
a a2 m(wp2- w?)

2 2
Ny myC q

N :1+
, donc [N 5 - (W02 - W2)
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N W
Dans I'hypothese ol W << W, on peut effecteur un développement limité a I'ordre 2en — :

Wo
N,mc? g2 w? 0 2
n=1+-—"-% ! gl + ——= que I'on peut exprimer en fonctionde | = —pc
2 mwgy? W2 g w
Nyme? g2 N,me? q2 4pk?
n=1+-—-"79 d + L0 { pz qui est de la forme demandée avec
2 mwgy 2 mwyt |
2 2 2 4.2
I,_\:NvmoC LI _ Nymy2p~eT
2 mwgy mw,*
INCORPORER
B 4p%k? [A
111.2.d. Le rapport — = ——— ,donc W, = 2pC 4/—.
B _ 15101
Expérimentalement : — = ———— = 5,515.10° 15 et W, = 2, 54.10% s
A 2,72.10
_ -6 _ 15 w 1 I
Pour | = 0,510 ®mm ,onaw = 3,7710*° rad.s. Onadonc W— = 6_7 L’approximation est correcte
0
(le terme intervient par son carré) mais commence a devenir discutable dans I'ultraviolet
N,mc? g2
I11.2.e. On appliqueA = ——— g etontrouve A = 6,2.10° %,
2 mwy?

La valeur est 4 fois plus faible que la valeur expérimentale : le modele prédit simplement un ordre de grandeur
correct.
Il serait naif d’attendre mieux d’un modeéle aussi simple.

111.3. Amélioration du modele

I11.3.a. Sur le plan z = la , il existe une densité surfacique de courant :
uuu

J¢) = Nsa |wEt(z—Iat)

Les expressions du 1.2.d. des champs électriques se rapportent au champ émis par un planen z = 0. Elles
peuvent étre appliquées au champ émis par le planen Z = la enremplacant Zpar Z - |a et] g g par

lg = NSaOiWE_t(z = la,0):

u m.c . : -
E(zt)= - TONSaolet(z Ia,O)exp%w(t < - la))%{ pour z > la
— e u

u myC . : z- la)\yu

E(zt)= - TONSaole_t(z = Ia,O)expgjw(t + (C—))&X pourz < la .

En regroupant les exponentielles exp (iwt )de fagonéfaire apparaitre Et (z = la,t),ilvient:
u myC . z- la)gur

E(zt)=- TONSaole_t(z = |a, t)exp %%X pour z > la

u myC : z- la)gur
E_(Z,t)=-T°NSa0|wE_t(z: Iat)expelw( )Eex pour z < la .

I111.3.b. En un point de cote Z, le champ est la somme des champs :
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cident : E A Z\ur
- incident: E ; eXp gw(t - C_)&X
- dus aux plans de cote inférieure a Z :
[

© mge . 6 . (z- la)y

A -LNSaolet(la,t)expglw(—)H

0 2 — é C U
- dus aux plans de cote supérieure a Z :

¥ , N

0 myC . g (z- la)y

- TNsaole_t(Ia,t)exp eIWC—u
I e
] myC

La somme de tous ces champs est de la forme demandée, avec|J , = NsaoT'

111.3.c.

- Pour que la relation soit valable quel que soit | o » le terme exponentiel doit nécessairement étre constant .

Ceci est possible si

n = 1, mais dans ce cas la relation ne peut s’appliquer.
- Le coefficient qui précede le terme exponentiel doit donc étre nul.

cgo( 1 1 )_
1+ + =
a \l1-n 1+n 0

) 29
Ce qui permet d’exprimer n: n< = 1+
. g, gy _n?-1 .
- llreste maintenant E ; + £y —————=0,0or — = et donc finalement :
(- n)a a

Eg _(0- 12 _ 2
Eii  (n?-1) n+1

111.3.d. 1 suffit d’écrire la continuité du champ en z = 0 ( composante tangentielle) :
Egi +Eo = By

donc
Eor:Ei_]-: 2 _1:l'n
Eoi  Eyi n+1 1+n

On retrouve les résultats classiques.
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